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ONSOZ VE TESEKKUR

Biyomalzemeler; cesitli hastaliklar, trafik ve is kazalari, ortopedi sorunlari, estetik
kaygilar ve viicudu daha fonksiyonel bir sekilde kullanabilme istek ve ihtiyacinin
artmasina bagli olarak yillardir ilgi gormektedir. Giin gectik¢e dnemi ve uygulama
alant gittikge artan biyouyumlu, giivenilir ve etkin olan biyomalzemeler, insan
viicudundaki organ veya canli dokularin islevlerini yerine getirmek veya
desteklemek amaciyla kullanilmaktadir. Seramikler biyomalzeme olarak ¢ok uzun
yillardir kullanilmaktadir. Bu tez kapsaminda, “kemik benzeri” mikro ve makro
porlar igeren poroz SizNs seramik malzemelerin serit dokiim yontemi ile iiretimi
tizerinde ¢alisilmistir. Biyouygulamalarda son yillarda seramik malzemelerin giderek
daha fazla tercih edildigi goriilmektedir.

Bu tez ¢alismamin fikri; kemige benzer morfolojiye sahip ve tanimlanmis porozite
iceren seramik biyomalzemenin gelistirilmesi amacindan dogmustur. Bu tez
kapsaminda, “kemik benzeri” mikro ve makro porlar igeren poroz SizNs Seramik
malzemelerin serit dokiim yontemi ile liretimi {izerinde ¢aligilmistir.
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SILISYUM NIiTRUR ESASLI BiYOMALZEMELERIN YAPAY KEMIK
UYGULAMALARI ICIN SERIT DOKUM YONTEMI iLE URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismanin amaci; kemige benzer morfolojiye sahip ve tanimlanmis porozite
iceren seramik biyomalzeme gelistirilmesidir. Bu tez kapsaminda, “kemik benzeri”
mikro ve makro porlar iceren poroz SizNs seramik malzemelerin serit dokiim
yontemi ile tiretimi lizerinde ¢alisilmigtir.

Serit dokiim yontemi ile iiretim igin SizNs tozuna ¢esitli dispersan, baglayici,
plastiklestirici ve por olusturucu ajanlar ilave edilerek alkol esasli ¢oziicii sisteminde
farkli alkoller kullanilarak regeteler hazirlanmistir. Reolojik 6zelliklerin belirlenmesi
ile birlikte optimize edilen siispansiyonlara farkli oranlarda por olusturucu katki ilave
edilerek kademeli gegise sahip olacak sekilde poroz malzeme tasarlanmistir. Serit
dokiim ile elde edilen seritler, 6zelliklerine gore iist liste lamine edilerek preslenmis
ve baglayici giderme isleminin ardindan farkli sicakliklarda hava atmosferi altinda
sinterlenmistir. Poroz silisyum nitriir malzemelere sol jel yontemi ile hidroksiapatit
kaplanarak etkilesimi incelenmistir. Nihai numuneler mikroyapisal incelemenin
ardindan mekanik, 3D mikrotomografi ve biyolojik testler ile karakterize edilerek
sonuglar degerlendirilmistir.

Sonug olarak kemik benzeri mikroyapiya sahip silisyum nitriir esasli biyoseramik
malzeme mikro ve makro porlar icerecek sekilde elde edilmistir. Elde edilen {iriiniin
ortopedik ve omurga cerrahisi i¢in kisiye Ozel ihtiyaglara cevap vermesi
beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, Fonksiyonel Derecelenmis Malzeme,
Hidroksiapatit Kaplama, Silisyum Nitriir, Serit Dokiim.
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PRODUCTION OF SILICON NITRIDE BASED BIOMATERIALS BY TAPE
CASTING METHOD FOR ARTIFICAL BONE APPLICATIONS AND
THEIR CHARACTERISATION

ABSTRACT

The aim of this study is to develop composite ceramic biomaterial similar to human
bone that involves defined porosity. In the concept of this thesis, tape casting method
was studied for the production of porous SisN4 ceramics containing "bone-like"
micro and macro pores.

In order to produce SisN, tapes by tape casting method, recepies were prepared by
using different alcohol based solvent system and adding various dispersing agents,
binders, plasticizers and pore-forming agents. The porous material was designed to
have gradual transition by adding pore-forming additive in different proportions to
the optimized suspensions after determining the rheological properties. Tapes
obtained by tape casting method were laminated and pressed according to their
properties and sintered under air atmosphere at different temperatures after the
removal of binder. Porous silicon nitride material was coated with hydroxyapatite by
sol gel method and its interaction was investigated. Final samples were characterized
by mechanical, 3D tomography and biological tests after microstructural examination
and the results were evaluated.

As a result, a bioceramics material, with bone-like microstructure, based on silicon
nitride, containing micro and macro pores with gradual transition has been obtained.
The product is expected to respond to the special needs of people in need of
orthopedics and spine surgery.

Keywords: Biomaterial, Fonctionally Graded Materials, Hydroxyapatite Coating,
Silicon Nitride, Tape Casting.
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GIRIS

Biyomalzemeler, metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere 4 ana
gruba ayrilirlar. Seramikler genellikle inorganik, metalik olmayan malzemeler olarak
tanimlanabilir. Seramikler biyomalzeme olarak ¢ok uzun yillardir kullanilmaktadir.
Biyoseramiklerin implant olarak kullanimu ile ilgili olarak, 18. yiizyilin sonlarinda
dis alaninda porselenin kullanimi, 19.yiizy1l sonunda ortopedi alaninda alginin (jips)
kemik dolgusu olarak kullanimi gibi klinik 6rnekler goriilmektedir. 20. Yiizyilda
ilerleyen seramik teknolojisi ile medikal amacgli ileri teknoloji seramiklerin

kullanilmaya baslandig1 sdylenebilir [1].

Biyolojik ortamda ¢alismayan dokulari, hasar gérmiis organlari tedavi etmek ya da
onlara destek vermek amaciyla viicutta kullanilan malzemelerin hepsine
“biyomalzeme” denir ve bunlar siirekli olarak ya da belli araliklarla viicut sivilariyla
temas ederler. Eger bir malzeme canlida kullaniliyorsa bu malzemenin mekanik
etkilere (kas hareketi ve viicut agirligi), kimyasal etkilere (korozyon ve parcalanma),
sicaklik ile radyasyona dayanabilmesi ve osteointegrasyon (dokulara uyabilen, toksik

etkisi olmayan) 6zelligine sahip olmasi istenir [2].

Silisyum nitriir malzemesi, sahip oldugu yiiksek kirilma toklugu, sertlik, diistik
sirtinme katsayis1 gibi 0Ozellikler nedeniyle biyomalzeme alaninda kullanim
potansiyeli ¢ok yiiksek olan yeni malzemelerden biridir. Gliniimiizde biyomalzeme
olarak kullanilan ve yiiksek kirilganlik riski gdsteren oksit esasli seramiklere gore
¢ok daha iyi mekanik ozelliklere sahip olan silisyum nitriir esasli malzemeler
uretilebilmektedir. Buiistiin -~ oOzellikleri ~ nedeniyle silisyum  nitriiriin
biyouygulamalarda kullanimi giincel bir konu olup, Ozellikle son yillarda
gerceklestirilen bilimsel caligmalarda ileriye yonelik umut vadeden sonuglar elde

edilmektedir.

Biyouygulamalarda son yillarda seramik malzemelerin giderek daha fazla tercih
edildigi goriilmektedir.Bunun baslica nedeni; seramik malzemelerin biyouyumluluk

ozelliklerinin yan sira, viicudun her bir bolgesi i¢in kullanilabilir nitelikte cesitlilige



ve ihtiyaca yonelik mekanik, fiziksel ve biyolojik ozelliklere sahip implantlarin
seramik malzemelerin bilesimlerinin degistirilmesi ile iiretilebilmelerinin miimkiin
olabilmesidir. Cerrahlar, yillardir hastalarinin tedavileri sirasinda elde ettikleri klinik
sonuglart degerlendirerek, yeni biyo malzemelere ve tasarimlara olan ihtiyaglar
belirlemektedirler. Yapilan klinik ¢alismalarda biyouyumluluk ve mekanik 6zellikler
bakimindan silisyum nitriir esasli biyomalzemelerin {istlin 6zelliklere sahip olduklari
gbzlemlenmistir. Ayrica in vitro ve in vivo galismalart silisyum nitriiriin kemik
olusumunu destekleyici, antimikrobiyal ve biyouyumlu oldugunu gdostermistir.
Mekanik ve biyolojik o6zellikleri dolayisiyla halihazirda kullanilan ortopedik

implantlarla kiyaslandiginda umut vadedici bir malzeme oldugu goriilmektedir.

Fonksiyonel derecelendirilmis malzemeler, yenilik¢i malzemeler olup boyut
degisimiyle birlikte degisen Ozelliklere sahip gelismis malzeme smifindandir.
Dogadaki ornekleri kemikler, disler, vb. olup, beklenen ihtiyaclari karsilamaya
yonelik  olarak  tasarlanmistir.  Fonksiyonel derecelendirilmis malzemenin
biitiiniindeki 6zellikler, onu olusturan ayr1 ayr1 her malzeme i¢in essiz ve farklidir.
Belirli bir uygulama alani i¢in istenen 6zellige gore tasarlama imkani verir. Bu iistiin
ozelliklerinin yani sira kemigin dogal yapisina benzer sekilde fonksiyonel olarak
derecelendirilmis poroz yapidaki SizN4 esaslt malzemeler, biyomalzeme alaninda

onemli bir kullanim potansiyeline sahip olacaklardir.

Bu tiir malzemelerin uygulama alanina gore iiretim yontemleri degismekte ve her
liretim yontemi i¢in iyi sonuclar elde etmek amaciyla optimizasyon caligmalari
yapmak gerekmektedir. Bu ¢alismada fonksiyonel dereceli bir iiriin talebi nedeniyle
iretim yontemi olarak serit dokiim yontemi seg¢ilmistir. Serit dokiim prosesinde
diizgiin ve hatasiz {iriin elde etmek icin baglangic asamasi olan siispansiyon
hazirlama siireglerinde optimizasyona ihtiya¢ duyulmaktadir. Optimizasyon islemi
icin siispansiyonun hazirlamanin her asamasinda eklenen katkilarin reolojik
Ozellikleri incelenerek uygun proses kosullar1 belirlenmelidir. Bu ¢alismada solvent
bazli seramik siispansiyonlar hazirlamak i¢in kullanilan toz, dispersan, ¢oziici,
baglayici, plastiklestirici gibi katkilarin oranlari, reolojik ozellikleri, iiretim igin
optimize edilmistir. Optimize edilen parametreler sayesinde elde edilen hatasiz

silisyum nitriir seritler nihai malzeme iiretimi i¢in kullanima hazir hale getirilmistir.



1. BiYOMALZEMELER

Biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularn islevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler olup, metaller,

seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere 4 ana gruba ayrilirlar.

Viicut dokularinin bir kisminin fonksiyonlarini yerine getiremez duruma gelmesi
insanlar tarafindan yapay olarak gelistirilen malzemelerin kullanimini giindeme
getirmistir.  Gegici veya daimi, dahili veya harici olarak, tedavi ve onarim gibi
amagclarla viicuda dahil edilen malzemeler implant malzemeleri olarak adlandirilir.
Implant kullanimi ilk olarak 1937’ de polimetilmetakrilat (PMMA) ve yiiksek
molekiil agirlikli polietilen (PE) kalga kemigi protezi olarak kullanilmaya
baslanmistir. II. Diinya Savasi’ndan sonra parasiit bezi, vinyon N adiyla bilinen
poliamid (PA) damar protezlerinde kullanilmistir. Ik basarili implantlar, iskeletteki
kiriklarin  tedavisinde kullanilan kemik plakalaridir. Bunu 1950 lerde kan
damarlarinin degisimi ve yapay kalp kapaklarinin gelistirilmesi, 1960 larda da kalca

protezleri izlemistir [3].

Cesitli kaza, travma, hastaliklar sonucunda doku ve organlarin islevlerinikaybetmesi,
insan yasam kalitesi ve standartlarin1 6nemli derecede etkilemektedir. Uygulanan
geleneksel tedavi yontemleri olan otogreft, allogreft, zenogreftuygulamalarinin
yetersiz kalmasi sonucunda, islevini kaybetmis olan dokular1 taklitedebilecek
biyomalzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Biyomalzemeler, insanviicudundaki organ
ya da dokularin islevlerini yerine getirmek veya desteklemekamaciyla kullanilan
malzemeler olup viicut igerisinde g¢esitli fizyolojik ve mekaniketkilere maruz
kalmaktadirlar.  Biyomalzemelerin  se¢cimi  ve tasarimi, planlananmedikal
uygulamanin tiiriine gore belirlenir. Yeni malzemelerin tasarimi, malzeme bilimi ve
miihendisleri, biyomedikal miihendisleri, patoloji uzmanlarinin ve klinik tedavi
uzmanlarmin isbirligi ile gerceklestirilir. Yapay biyomalzemeler; insan viicudunun
farkli bolgelerinde, yapay kalp kapaklari, kan damarlarinda stent, omuz, diz, kalga,

bilek, kulak, dental protez olarakkullamlabilmektedir [4]. Insan viicudu



incelendiginde implantlarin viicuttaki kullanimalanlarinin olduk¢a genis oldugu

goriilmektedir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Implantlarin insan viicundaki kullanim alanlar1 [5,6]

Modern biyomalzemeler (Ti alasimlari, islenmis Co-Cr, yiikksek yogunluklu
polietilen gibi), 1970’lerden beri hasar gormiis diz ve kal¢a eklemleri yerine protez
olarak kullanilmakta olup klinik sonuglari 6ngoriilebilmektedir. Enfeksiyon riski,
implantin  gevsemesi, kemik kaybt implantin reddedilmesi gibi risklerle
karsilagilabildiginden, doku uyumu ve asinma 6zelligi, bir implantin basarisi i¢in en
onemli etkenlerdendir. Giin gegtikge, implantlarda kullanilacak malzemeler de

ihtiyaca bagl olarak gelisme gostermektedir [7].
1.1. Kemigin Yapisi

Kemik dokusunun islevleri; gdvdeye mekanik destek olma, hareketi saglama, beyin,
kalp, akcigerler gibi yasamsal organlar1 koruma ve destek, kemik iligi icermesi

nedeniyle, dolayli olarak kan yapimi ve baz1 mineralleri depolamadir.
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Kemikler yapilara (Sekil 1.2.) gore uzun tiibiiler (femur, tibia, humerus) (Sekil
1.3.), kisa tiibiiler (metakarp, metatars, falanks), yassi (kafatasi kemikleri), irregiiler
(sfenoid, ethmoid kemikler) ve sesamoid (patella) kemikler olarak siniflandirilirlar.
Kemikler sekillerine gdre de uzun, kisa ve yassi olarak smiflandirilirlar. Uzun
kemiklerin epifiz (eklem yapan u¢ kisimlari), diyafiz (gévde kismi) ve metafiz
(epifiz ve diyafiz arasindaki kisim) olmak {izere ii¢ boliimii vardir. Biiyiimekte olan

insanlarda epifiz ve metafiz biiyiime plag (fizis) ile ayrilmustir [8, 9].
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Sekil 1.2.  Kemigin genel yapist [9]
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Sert olmasina karsin kemik canli, kan dolasimi yiiksek ve metabolik olarak aktif-
dinamik bir dokudur. Yapim ve yikimin latince homeostasis olarak da adlandirilan
denge icerisinde siirdiiriildiigii kemigin boyutuna bagl olarak yaklasik 4 ile 10 yil
igerisinde kendini tamamen yeniledigi varsayilabilir. Diger doku ve organlardan
farkli olarak kemik dokusundaki onarim kendini yenileme bigiminde olmakta ve bu
da rejenerasyon olarak adlandirilmaktadir. Burada kan dolasimi olmaksizin
yenilenme ve onarim olamaz. Bu nedenle yapay kemik dokusunun da yenilenmeye
olanak saglayacak ve kan dolasimima izin verecek sekilde tasarlanmasi
gerekmektedir. Kemik dokusunun malzeme 6zelliklerinin yan1 sira hiyerarsik yapisi
da mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Heterojen ve anizotropik kemik dokusu 151k
mikroskobunda kesitsel olarak incelendiginde dikey ve yatay tiipler bileskesi
gortiniimiindedir (Sekil 1.4) [10].
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Sekil 1.4. Kemigin hiyerarsik yapisi [10]
1.2. Skafoltlar

Kemik doku miihendisliginde yaygin olarak kullanilan ve gozenekli bir yapiya sahip
malzemelere skafolt adi1 verilmektedir. Skafoltlar hiicre biiylimesini desteklemek ve

dokudaki hatali bolgenin yeniden biiylimesine olanak saglamak amaciyla implant



malzemesi olarak kullanilmaktadir. Glinimiizde doku skafoltlarinin en yogun olarak
kullanildig yerler ortopedi, kalp ve sinirsel uygulamalardir. Bu uygulama alanlarinin
hepsi yiiksek oOzellikli hiicre ve ekstra hiicreli matris dokunun yenilenmesini

icermektedir [11].
1.3. Implantlarin Siiflandiriimasi
1.3.1. Metal implantlar

Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik kosullarina en iyi uyum
gosteren malzemelerin basinda gelmekte olup, metalik biyomalzemeler belirli
siirlarda, agir, uzun siireli, degisken ve ani yiiklemelere karst Ozelliklerini
kaybetmeden dayanabilmeleri  nedeniyle  ragbet gormektedir.  Metalik
biyomalzemeler saf metal veya alasim elemanlarina gore siniflandiriimakta olup;

paslanmaz gelikler, CoCr alagimlari, Ti alagimlaridir [12].

Metalik biyomalzemeler, yiik tasima Ozelliklerinin yaninda stireli kullanimlarda
asinma dayaniminin iyi olmasindan, ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve
kemik yenileme malzemesi olarak kullanilmakta ve dis, kalp pargalar1 olarak ta
stnirli  kullanilmakla birlikte teshis ve tedavi amaghi biyomedikal cihazlarin
imalatinda da tercih edilmektedir. Buna karsin biyouyumluluklarinin diisiik olmasi,
cabuk kimyasal korozyona ugramalar1 kemige gore yiiksek yogunluklar1 ve alerjik
doku reaksiyonlarina neden olabilecek metal iyonu salinimi gibi dezavantajlar
vardir[13].

Kas-iskelet sistemine binen kuvvetli yiikler ve bu sistemin biyomekanik 6zelliklerine
en uyumlu biyomalzemeler yiiksek elastisite modiilleri, yiiksek yorgunluk direnci
nedeniyle metalik biyomateryallerdir. Metalik biyomateryallerin stabilitesi daha
yiiksektir ve sterilizasyonu daha kolaydir ancak viicut sivilari ile etkilesime girince
farkli reaksiyonlar olusabilmektedir. ilk kullanima gegen metalik biyomalzeme
paslanmaz celiktir. Giliniimiizde kullanilanpaslanmaz c¢elik ASTM 316L c¢eligidir.
Paslanmaz celigin i¢inde karbon, mangan, fosfor, siilfiir, silikon, krom, nikel ve
molibden bulunmaktadir. Titanyum ve kobalt-krom bazli alagimlarin daha {istiin
mekanik ve korozyon 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde paslanmaz ¢eligin artoplasti

cerrahisinde kullanimi kisitlanmastir.



Titanyum ve titanyum alagimlari miilkemmel biyomekanik &zelliklere sahiptir.
Titanyum inert 6zellige sahiptir. Toksik olmamasi, alerjik reaksiyon olusturmamasi,
doku i¢inde renk degistirmemesi, manyetik Ozelligi olmamasi, kiigiik boyutlu
implantlarin {iretilebilmesi titanyumun ortopedik kullanimini arttirmaktadir. Orta
seviyedeki elastisite modiilii, yliksek yorulma direnci, yeterli korozyon direnci ve

diistik agirligi nedeniyle giiniimiizde ortopedik cerrahide tercih edilir olmustur [14].
1.3.2. Polimer implantlar

Polimerlerin biyomalzeme olarak ortopedik cerrahide oldukc¢a eski ve yaygin
kullanim alanlar1 vardir. Viicutta eriyebilen polimerlerin, kirik kaynamasi olustuktan
sonra tekrar bir implant ¢ikartma cerrahisi gerektirmemesi gibi cok onemli bir
avantaj1 vardir. Viicut zaman ig¢inde bu materyalleri absorbe etmektedir. Ancak bu
malzemeler heniliz metal malzemeler kadar giiven verici bir kemik tespiti olanagi
verememektedir. Cok yiiksek molekiiler agirlikli polietilen eklem protezlerinin yiik
binen boliimlerinde ¢ok uzun zamandan beri kullanilan en 6nemli plastik polimerdir

[15].

Polimer biyomalzemeler biyomedikalde en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Bumalzemeler kardiyovaskiiller veya yumusak dokularin transplantasyonunda
(degistirilme uygulamalar1), yapay kalplerde, yapay kalp kapakg¢iklarinda,
kontaklenslerde kullanilmaktadir. Polimerler, tekrarli iiniteler olan ve “mer” adi
verilen molekiillerin bir araya gelerekbiiyiik molekiilleri olugturmasi ile meydana
gelen organik malzemelerdir. Bumolekiiller arasinda kovalent bag mevcuttur. Biiyiik
molekiiller ise ¢apraz bagliolmadiklar1 durumlarda birbirlerine zayif Van der Waals
ile baglidir. Polimerler kovalent bagli olmalarindan dolayr zayif 1s1 ve elektrik

iletkenliklerinesahiptirler.

Molekiillerin molekiil agirhiklari, yapidaki zincirlerin yapilari,
kompozisyonlaripolimerlerin mekanik 6zelliklerini belirleyen en 6nemli etmenlerden
bazilaridir. Polimerler, metal ve seramiklere nazaran daha diisiik dayanima sahip
malzemelerdir. Ancak polimerlerin kopmadan uzama kabiliyetleri diger malzemelere
gore dahaiyidir. Polimer biyomalzemeler viicutta yiike maruz kalacak uygulamalarda
tercih edilmezler, sadece ultra yliksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) kalca



ve diz implantlarinda kullanilir. Bunlara ragmen polimer biyomalzemelerin mekanik

ozellikleri birgok inplant uygulamasi i¢in kullanilmaya yeterlidir [11].

Giliniimiizde ¢ok sayida sentetik polimer bulunmaktadir. Polietilen (PE), poliiiretan
(PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliamid (PA), polimetil metakrilat (PMMA),
polietilen tereftalat (PET), silikon kauguk (SR), polisiilfon (PS), polieter eterketon
(PEEK), poli(laktikasit) (PLA) ve poli (glikolik asit) (PGA) gibi ¢ok sayidaki
polimer ¢esitli biyomedikal alanlarda kullanilmaktadir [16].

1.3.3. Seramik implantlar

“Biyoseramik” olarak adlandirilan seramikler, camlar ve cam-seramikler medikal
uygulamalarda otuz yil1 asan bir siiredir kullanilmaktadir. Bu malzemelere olan ilgi
giderek artmakta ve bu malzemlerin bir kismi viicut dokusu yerine kullanilabilecek
biomalzemeler olarak kabul edilmektedir. Biyoseramiklerin en 6nemli avantaji, insan
viicudu ile uyumlulugu, kendisini ¢evreleyen dokular ile temasi sirasinda yan etkilere

(iltihaplanma, piht1 vb.) neden olmamasi ve mekanik 6zelliklerinin iyi olmasidir.

Seramik malzemeler implant, biyoaktif ya da yar1 inert ve biyo¢oziiniir veya non-

inert malzeme olarak implant amagli kullanilabilirmektedir [17].

Ik defa 1920 yilinda trikalsiyum fosfat (TCP) kemik bosluklarin1 doldurmak amach
kullanilmistir. Buna karsin TCP ve al¢1 gibi malzemeler yiikleme altinda zayif
seramiklerdir. Bu nedenle daha tok ve daha saglam seramiklere gereksinim
duyulmustur. Ileri teknoloji seramiklerigiiniimiizde doku miihendisligi, dis
implantlar1 ve tamiri, kalca artoplastisi i¢in femur basi, kalga eklem cukuru, iskelet

i¢cin kemik dolgular1 gibi alanlarda kullanilmaktadir [1, 18].

1965 yilinda aliiminanin (Al;O3) kal¢a ekleminde kullanimini igeren ilk patent
alimmistir. Bu caligmalar sentetik kalsiyum fosfat seramikleri (kalsiyum ve/veya
fosfor igeren seramik veya camlar) ve zirkonya kullanimi izlemis olup bu
malzemeler TCP ve aliimina malzemelere alternatif olarak gelistirilmistir. Alimina,
zirkonya, hidroksiapatit, trikalsiyum fosfat, silisyum nitriir gibi malzemelerin
ozellikleri kiyaslandiginda optimum mukavemet ve tokluklugun silisyum nitriirde

oldugu séylenebilir [1].



Aliimina ve zirkonya yillardir klinik uygulamalarda kullanilmakta olan biyoinert ve
biyouyumlu malzemeler olsa da bu seramikten yapilan implantlarda aliiminanin
diisiik kirilma toklugu ve zirkonyanin biyolojik ortamda yiiksek oranda bozunmasi
nedeniyle sik¢a kiriklar meydana gelmektedir. Bu kisitlamalarin iistesinden gelmek
icin silisyum nitriir alternatif olarak diisiiniilmektedir. Bal ve arkadaslarinin yaptigi
aragtirmada belirtildigi gibi, Al,O3 yerine SisNs kompozit kullanildiginda kirilma
toklugu ve egme mukavemeti gibi mekanik 6zelliklerin aliiminaya gore daha iyi
sonug verdigi gorlilmiistiir. Bunun yanisira, zirkonya esasli kompozit kullanildiginda
kullanim siiresinin artigina bagli olarak egme mukavemetinin azalmasi problemi

Si3Ny4 seramiklerde goriilmemistir [19, 20].

Aliimina, zirkonya ile gii¢lendirilmis aliimina gibi seramik malzemeler metal
biyomalzemelere vida yuvalari, femoral kafa, kaplamalar, diste kullanilan porselenler
vs. olarak kullanilmaktadir. Seramik implantlara 6rnek verilecek olursa kaplamalar,
skafoltlar, kemik dolgu malzemeleri, femoral kafalar, kal¢a implantlari, dis

kaplamalari vs. gosterilebilir [11].

Seramikler, discilikte dolgu malzemesi, altin-porselen kaplama ve protez
parcalariolarak  yaygin bir bigimde kullanilmakta ve “dis seramikleri”

olarakadlandirilmaktadir.

Biyoseramikler, dis tedavisi disinda da sert doku implanti olarak kullanilmaktadirlar.
Biyoseramikler, “biyoinert” ve “biyoaktif” olmak tiizere iki grupda incelenebilir.
Biyoaktif seramik, doku ve implant arasinda kimyasal bag olusumuna izin
verenseramiktir. Yapisal iglevlerine gore seramikler oksit seramik, kalsiyum fosfat

seramikleri, cam ve cam seramik olarak siniflandirilabilmektedir.

Oksit Seramikler; inert yapida olan ve oksijen iyonlarinin olusturdugu diizlemde
metaliyonlarinin dagilmastyla olusan polikristalin seramiklerdir. iki énemli tiirii

alimina (Al,03) ve zirkonyadir (ZrO,).

Kalsiyum-fosfat seramikler; kalsiyum ve fosfat atomlarinin ¢oklu oksitleri seklindeki
yapilardir. Hidroksiapatit, Cas(PO4)3sOH, trikalsiyum fosfat, Caz(PO4) Ve
oktakalsiyum fosfat CaH(PO,)3.20H bu yapilara drnektir.
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Kalsiyum fosfat bazli biyoseramikler tipta ve discilikte uzun yillardan
berikullanilmaktadir. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar ve dis implantlarinda,
ylizkemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalga ve diz protezlerinde “kemik tozu”
olarakkullanilmaktadirlar. Tiim kalsiyum fosfat seramikleri degisen hizlarda
biyolojikolarak bozunurlar. Kalsiyum fosfat seramiklerin sinterlenmesi genellikle
1000-1500 °C’de gergeklesir ve bunu istenilen sekile sikistirilmasi izler. Tim

kalsiyum fosfat seramikleri degisen hizlarda biyolojik olarak bozunurlar.

Cam ve cam-seramikler; silika (SiO,) temelli  seramiklerdir. Cam
seramiklerlityum/aliiminyum veya magnezyum/aliminyum kristalleri iceren
camlardir. Biyocamda ise silika gruplarinin bazilar1 kalsiyum, fosfor veya sodyum ile
yer degistirmistir (Si0,0, Ca0.P,0s). Boylece doku ve implant arasinda kimyasal
baglanma gergeklesir [21].

1.3.4. Kompozit malzemeler

II. Diinya savasi esnasinda mevcut konvensiyonel malzemeler tek baslarina teknoloji
karsisinda belli ihtiyaglara cevap veremez hale gelmesi ile kompozit malzemelerin
gelistirilmesinebaslamistir. Kompozit malzemeler homojen malzemelere kiyasla
yapisal uyumlulugu, dayanimlarinin yiiksek olmasi, bilesenlerinde mevcut olmayan
ozelligi tek basina saglamalar1 ve diisiik elastisite modiiliine sahip olmalarindan

dolayi, 6zellikle ortopedik ve dental uygulamalarda tercih edilir hale gelmistir.

“Kompozit”, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayida malzemenin,
simirlarint  ve ozelliklerini  koruyarak olusturdugu ¢ok fazli malzeme olarak
tanimlanabilir.Dolayistyla kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden
birinin tek basina sahip olamadig1 6zelliklere sahip olur.Kompozit malzeme, “matris”
olarak adlandirilan bir malzeme igerisine c¢esitli giiclendirici malzemelerin
katilmasiyla hazirlanir.Matris olarak cesitli polimerler, giiclendirici olarak ise
cogunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz seramikler

viicut i¢i uygulamalarda giivenle kullanilabilmektedir.

Kompozitlerin saglayabilecegi diger stiinliikler, korozyona direng, metal
yorgunlugunun ve metal iyonlarmin salinnmin goriilmemesi ve kirilganligin

azalmasidir. Metal iyonlar1 6rnegin nikel ve krom salimi implanti zayiflatmaktan
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baska, alerjik reaksiyonlara da neden olur. Kompozitler, ortopedi ve dis hekimligi

uygulamalari, disinda yumusak doku implanti olarak da kullanilirlar [22].
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2. SisN; SERAMIKLERI

Silisyum nitriir, uzun siiredir bilinmesine ragmen seramik malzeme olarak kullanilip
gelistirilmesi son 50 yila dayanmaktadir. Silisyum nitriir, yliksek mekanik
mukavemet, yiiksek sertlik ve kirilma toklugu, yiiksek sicaklik ve tribolojik
uygulamalar gibi iyi performans o6zelliklerine sahip olup uzay, otomotiv, kimya
endiistrisi ve biyomalzeme alanlarinda, kesici takimlar, otomotiv motorlar, gaz
tiirbinleri, elektronik altlik, vb. uygulamalara sahiptir.Miihendislik uygulamalar1 i¢in
kullanilabilir olmasini saglayan 6zellikler olan yiiksek termal sok dayanimi, asinma
direnci, mukavemet ve siirinme direnci, kimyasal kararlilik, korozyon direnci ve
aliimina seramiklerden daha iyi mekanik 6zellikleri, vb. yant1 sira biyouyumluluk gibi
ozellikleri nedeniyle yiiksek sicaklik uygulamalarinda, roket motorlarinda,
biyomedikal alanda metallerin yerini almistir. Kullanim O6mriiniin uzunlugu gibi

ozelliklerinden dolay1 biyomedikal uygulamalar i¢in de adaydir [23-26].

Silisyum nitriir  seramikler oksit seramiklerle karsilagtirildiginda su bazlh
slispansiyonunun hazirlanmasi oldukca zor ve karmagiktir. Silisyum nitriir tozunun
yiizeyindeki (SizNH ve SiNH,) amin yapilar1 gibi hidrofobik gruplarin varligi
silisyum nitriir sulu silispansiyonlarinin reolojik 6zelliklerini kotiilestirmektedir.

Silisyum nitriir partikiillerinin ylizey gruplar1 Sekil 2.1’ de verilmistir [27].

Sekil 2.1.  SizNy partikiillerinin yilizeydeki kimyasal gruplari [27]

Buna ek olarak farkli firmalar tarafindan iiretilen silisyum nitriir tozlar partikiil sekli,
boyut dagilimi, ¢oziilebilir iyon miktar1 ve tipi gibi farkli 6zellikleri nedeniyle
stispansiyonlardaki reolojik o6zelliklerde farklilik gosterir. Bu nedenle miikemmel

reolojik 6zellikteki silisyum nitriir siispansiyonlarini hazirlamak oldukga zordur [27].
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Silisyum nitriir tozu {izerindeki silanol gruplar asidik davranig gosterir ve diisiik
pHep (izoelektrik nokta) ile sonuglanir, amin gruplari varliginda ise yiiksek pHgp ile
sonuglanir. Silisyum nitriir tozlarinda genellikle ikincil silamin gruplar1 totaldeki
silamin gruplarindan daha baskin olmaktadir. Boylece pH’a bagli dagilim davranisi
ve cesitli ylizey gruplarmin fraksiyonuna bagli olarak silisyum nitriir tozlarinin
izoelektrik nokta degerleri genellikle pHep (3-9) arasinda genis bir dagilim gosterir.
Silisyum nitriir tozuna ait dispersan ilaveli ve ilavesiz zeta potansiyel grafigi silisyum
nitriir tozlarinin yiizey gruplarinin baskinligia gore dispersan se¢iminde biiyiik rol
oynar. Ornegin yiizey gruplarinda asidik silanol gruplar baskinsa dispersan segimi
olarak katyonik dispersan segilir, buna karsin bazik gruplar baskin ise anyonik

dispersan segilir [28].

Silisyum nitriir, mekanik ve biyolojik 6zellikleri nedeniyle ortopedik uygulamalar
icin cazip olmakla birlikte aliimina gibi seramiklerin kullanildig1 yapay diz eklemi,
kalga eklem protezi uygulamalarina da sahiptir. Silisyum nitriir, sitotoksik olmamasi,
yiikksek kirilma toklugu, uzun Omiirlii olmasi, asinma direnci ve diisiik siirlinme
katsayis1 nedeniyle biyomalzeme olarak klinik uygulamalarda kullanilabilmektedir.
Omurga cerrahisi, omurga flizyon implantlari, kemigin birlesmesini saglayacak
implantlar, cerrahi vida ve plaklar, omurga disk cerrahisi, kemik ve diz protezleri,
kalga protezi femur bast ve eklem cukuru, ¢ene ve yiiz yeniden yapilandirma
implantlart gibi kullanim alanlar1 mevcuttur. Ayrica kismi olarak X-1sinim1 geciren
(radiolucent) malzeme oldugu ve diizlem radyografisinde goriintiilenebildigi igin
cerrahi implantasyon uygulamalarinda cerrahlarin islerini kolaylagtirdigi gibi geri

bildirimlerde bulunmaktadir [7,29, 30].
2.1. SizN4 Kristal Yapisi

Silisyum nitriirlin mukavemeti, slirlinme direnci ve termal sok dayaniminin iyi
olmast nedeniyle yiiksek sicaklikta calisan gaz tiirbin motorlarinda, turbo sarj
rotorlarda, kesici takimlarda, kaynak tor¢ nozulunda ve asinan parcalarda metallerin
yerini almistir. Yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet(1000°C’de 900 MPa),
diisiik termal gerilmesi sebebiyle iyi termal sok direnci BN gibi diger yiiksek sicaklik
yapisal malzemeleri ile kiyaslanirsa iyi bir oksidasyon direncine ve ¢ok iyi asinma

direncine sahiptir [26]. Si3sN4 Kristalinin tipik 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir [31].
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Tablo 2.1. Silisyum nitriir kristalinin tipik 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Ayrigsma Sicakligr (°C) 1900
Yogunluk (g/cm?) 3,2

Is1l iletkenlik (W/mK) 15-50
Is1l diflizyon katsayisi(cm/sn) 0,08-0,29
Ozgiil 151 (J/kg°C) 700
Elektriksel direng (Qcm) 10"
Mikro sertlik (Vickers, MN/m?) 16002200
Young modiilii (GN/ m?) 300-330
Reaksiyon bagli SizNa 120

Si3Ng, o ve B olmak iizere ayn1 hegzagonal kristal yapida, fakat farkl istif dizisine
sahip baslica iki faz olarak bulunur. Hardie ve Jack tarafindan yapilan caligmalarda
her iki formun da hegzagonal yapida oldugu; fakat X-isinlar1 difraksiyonunda
gozlemlenen farkin, diisiik sicaklik formu olan o’nin c-eksenin, yiiksek sicaklik
formu olan B’nin c-ekseninden yaklasik iki kat fazla olmasindan kaynaklandig

belirtilmistir [32].

Si3N4 modifikasyonlari (Tablo 2.2°de) a- SisNg4 ve - SisN4 modifikasyonlar: halinde
belirtilmis olup a, ABCD; B ise ABAB seklinde istiflenir. Bu durum a fazinin daha
sert olmasiyla sonuclanir; ancak o fazi, yiiksek sicakliklarda B faziyla

kiyaslandiginda kimyasal olarak kararsizdir.

Tablo 2.2. a- SizsN4 ve B-SigN4’tin modifikasyonlari [33]

a(A) c(A) cla Yogunluk (gr/cm®)
a-SisN, 7,748 5,617 0,725 3,180
B-SizN, 7,608 2,911 0,383 3,187

Si3Ny tinkristal yapisinda (Sekil 2.2) her bir Si atomu bir tetrahedronun ortasinda ve
her bir N atomu trigonalde ve {i¢ silisyum atomu ile hemen hemen diizlemsel

koordinasyondadir ve boylece 3 SiNy tetrahedrasini baglamaktadir [33].
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Sekil 2.2.  SizNg kristal yapisinin gosterimi [33]

SisNg giiclii kovalent bag yapisina sahip olmasi nedeniyle difiizyon Kkatsayisi
dusiiktiir. Bu nedenle SizN4’lin saf halde sinterlenmesi oldukga zordur. SizNj4 esash
seramiklerin 6zellikleri; sinterleme Oncesi izlenen yola, sinterleme ilavelerine ve

sinterleme teknigine bagli olarak degismektedir.

Si3Ng, a, B ve y olmak tizere li¢ farkli kristal yapisina sahiptir. a-SizNg ve - SizNg4
normal azot basinci altinda elde edilebilirken,y- SisNg yapist ¢cok yiiksek basing ve
sicaklik altinda elde edilebilmektedir ve a ve B kadar yaygin bir yap1 degildir. a ve -
Si3Ny hegzagonal kristal yapiya sahipken (Sekil 2.3.), y-Si3N, kiibik spinel yapidadir.

Sekil 2.3.  a- SizNy ve - SizNy kristal yapilarinin gosterimi [34]
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a ve P kristal yapilarmin her ikiside SizNs tetrahedral iinitelerinden olusan bir ag
yapisina sahiptir ancak bu initelerin dizilimi farklidir. o-SisNg’lin  latis
parametreleridir ve ABCDABCD... seklinde Si-N tabaka dizilimine sahiptir. 3-SizN4
ise ABAB... scklinde Si-N tabaka dizilimine sahiptir. Her kose ii¢ tetrahedra

tinitesine aittir [34].
2.2. SizN4 Faz Doniisiimii ve Faz Diyagramlari

Bir cisim bag kuvvetleri etkisi altinda en diisiik enerjili denge konumunda bulunan
atomlar grubundan olusur. Homojen olarak dizilmis atomlar kararli denge halinde
belirli bir faz meydana getirir. Ancak kosullar degisirse enerji igerigi degisir, denge
bozulur, atomlar daha diisiik enerji gerektiren baska bir denge konumuna gecerek
degisik bicimde dizilir ve sonugta yeni bir faz olusur. Fazlarin olusumunda ve
doniisiimiinde ana etken enerji igerigidir, bu igerigi degistiren ili¢ ana etken vardir:

sicaklik, basing ve bilesimdir [35].

Si-N-O sistemi Si, SiO;, Si;N,O ve SisNy icermektedir. SiN,O ve SizNj’a ait
termodinamik fonksiyonlar kati hal denkligindeki buhar faz basincina veya katinin

termal dekompozisyon basinci ile dl¢iilebilir.
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Sekil 2.4.  Si-O-N sistemi i¢in hesaplanmis faz diyagrami [36]

Si-O-Nsistemine ait diyagramda (Sekil 2.4) a-Si3N, i¢indeki nitriir saf nitriir degildir.
Si23N30 olarak oksinitriir formunda olup B-SisNs veSioN,O arasinda bir yerde yer
almaktadir. Diyagramda silisyum nitriiriin 10 atm basingtan daha fazla bir basing
degeri altinda azot basmcinda ve 10%° atm degerinin altinda oksijen basmncinda
kararlioldugu goriilmektedir. Silisyum nitriir termodinamik kararlili§i en ¢ok diisiik
oksijen basincinda saglamaktadir. Ornegin Denklem (2.1)’de goriildiigii gibi Si’un

nitriirleme reaksiyonu esnasinda sentezlenen tozda,

azot gazi altindaki oksijen konsantrasyonu degerinin oldugu en iyi aralik 1-10
ppm’dir. Bu nedenle SiO;’nin termodinamik kararli kosullar1 altindasilisyumun

nitriirlenmesi gerceklesir.
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Si-O-N faz diyagram sisteminde (Sekil 2.5) saf SizN4 fazinda sadece B fazi kararlidir.

a faz1 diisiik sicakliklarda kararli olup aslen oksinitriirdiir.
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Sekil 2.5.  Si-O-N faz diyagram sistemi [36]

1600-1750 °C’de Si3N4-SiO,-Y,0;3 faz iliskisine aitiiclii faz diyagraminda (Sekil 2.6)
kristal faz Y,03’diir. Y,03 kullanildiginda tane sinirlarinda kristalin bir faz olarak
SisNg’e ilavaten Y,SisOsNs (SisNs.Y203) olusur. Uciincii faz olarak YSiO,N
kompozisyonu ile benzer kompozisyonda bir sivi faz olusur. Sinterleme igin bu sivi

faz gereklidir.
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SiO2
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YSiOoN (K phase)
8Y4Si207N2 (J phase)
\

SizNg Y2Si303N4 Y504

Sekil 2.6.  1600-1750 °C’de SiO,-Y,03 faz iliskisine ait tiglii faz diyagrami [36]

Si3N4-Y,0;-Si0; tiglii sistemi igin 6tektik sicaklik ¢izgisi 1550 °C’dedir. Bununla
birlikte, baslangi¢c tozunun Al,O3 icerigi nedeniyle otektik sicaklik daha diisiiktiir.
Artan sicakliga bagli olarak, bozunma-tekrar ¢okelme meydana gelebilmektedir.
a‘dan B-SisNy fazina doniisimyaklasik 1650 °C’de tamamlanir. 1630 °C’de ikincil
faz olarak adlandirilabilen ikincil H-faz1 halen kristalindir (Sekil 2.7.).

T=1630"C

Si,N, (SN} Y, 8i;04N, (N -M) Y,0,

Sekil 2.7.  Y,03-SizNy-SiOssisteminde H10 fazinin gosterimi [37]
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2.3. Poroz Si;N4 Seramik Malzeme

Poroz malzemeler, yogun biyomalzemelere ve homojen poroziteye sahip
biyomalzemelere gore avantajlidir. Fonksiyonel derecelendirilmis (graded/gradient)
malzemeler, mikroyap1 ve Ozelliklerinde siirekli degisim (gradient) ya da kademeli
(graded) degisime sahiptir. Fonksiyonel derecelendirilmis malzemenin biitiiniindeki
ozellikler, onu olusturan ayr1 ayr1 her malzeme igin essiz ve farklidir.
Derecelendirilmis malzeme ile, kompozit malzemedeki keskin arayiizeyler yerini
dereceli arayiizeylere birakmistir. Boylece farklt malzemeler arasinda daha yumusak
bir gecis saglanmaktadir. Belirli bir uygulama alani igin istenen Ozellige gore
tasarlama imkan1 verir. Uretim yontemlerine bagl olarak maliyet degisebilmektedir.
Giin gectikge yapilacak arastirmalar ve prosesteki gelismeler sayesinde iiretim
maliyetleri dusiiriildiikge uygulama alanlar1 daha da artacaktir. Uygulama alanlari
cok genis olup bunlardan bazilari; uzay, biomedikal, ilag, savunma teknolojisi, enerji,

optoelektronik, vs.’dir [38,39].

Miihendislik malzemelerine mekanik, morfolojik, bilesim ve yapisal o6zellikler
yoniinden avantajlar saglar. Istenilen incelik ve kalinlikta olarak iiretmek
miimkiindiir ve farkli iiretim yontemleri mevcuttur. Islevsel derecelendirilmis
malzemeler, 2l.yy’da iiretim yontemlerine yenilik¢i niteliginde bir gelismis
malzemedir. Spesifik yapisal, bilesimsel, morfolojik ve mekanik 6zelliklere sahip
malzemelerin istege goére tasarlanmasi i¢in avantajlar sunar. Giiniimiizde dis ve
ortopedik  uygulamalar icin  biyomalzeme  {iretiminde  kullanilmaktadir.
Derecelendirilmis porozite, doku miihendisliginde kafes yapiminda, tiimor ve travma
cerrahisinde, omurga cerrahisinde, yapay omurga kafeslerinin gelistirilmesinde de

kullanilmaktadir [38,39].

Insan viicudu dogal olarak yiiksek oranda derecelendirilmis bir yapiya sahiptir.
Dogal kemik, yapis1 geregi fonksiyonel derecelendirmenin biyolojik adaptasyonla
kullanimi i¢in iyi bir 6rnektir. Kemik mimarisi 6zellikle tekdiize poroziteye sahip
olmay1p kemigin kesiti incelendiginde dis kisminda diisiik poroziteli hatta neredeyse
yogun denebilecek kortikal kemigi, i¢ kisimda ise yliksek poroziteli siingerimsi
kemik oldugu goriilmektedir. Poroz biyomalzemeler, igteki por yiizeyleri inorganik,

organik veya biyolojik kaplamalarla modifiye edilebilir ve igteki porlar, biyouyumlu
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ve biyobozunur malzeme veya canli hiicre ile doldurulabilir. implantta osteoblast
cogalmasi, kemik biiyiimesi ve damar gelisimi i¢in gerekli minimum por ¢ap1 100

um olup birbirine bagli por yapisina sahip olmalidir [39-43].

Gelismis poroz implant malzemelere talebin artmasi sonucunda fonksiyonel
derecelendirme kavrami biyomalzemeler i¢in de diisiiniilmeye baslanmistir. Implant
konusunda, doku ve implant arasindaki entegrasyonun zayif olmasindan dolay1
implantin gevseyip yerinden ¢ikmasi gibi sorunlar artis gostermistir. Bu problemin
iistesinden gelebilmek i¢in porozite 6zelligi yoniinden fonksiyonel derecelendirilmis
malzemeler ideal bir ¢6ziim olmaktadir. Dis ylizeyi yiiksek oranda poroziteli, ic
kismi ise yogun olan malzeme, doku ile etkilesimi yiiksek olup fiziksel yiiklere karsi
yiiksek dayanim gosterebilecek nitelikte implant iiretilmesini saglar. Kemigin
kortikal ve stingerimsi olmak tizere ikili yapisini taklit eden dereceli porozite igeren
ve bu porlar arasinda yeterli baglantinin oldugu poroz implant malzeme tasarimi

oldukga 6nemli ve ilgi ¢ekicidir [43].

Pek ¢ok dogal ve yapay biomedikal malzemeler, poroz fonksiyonel dereceli
malzemelerdir. Son yillarda caligmalar bu malzemelerin agirlik ve mukavemeti
lizerine yogunlagmaktadir. Osteoimplant olarak kullanilacak biyoseramiklerin
mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve hiicresel penetrasyonu arttirmak igin, ylizeyden
merkeze dogru porozitede bir gecise sahip fonksiyonel derecelendirilmis malzeme
tasarlanmistir. Bu malzemeler, homojen olmayan ve farkli hacim oranlarn ile
derecelendirilmis malzemelerden olusur. Bunlar, malzemenin mekanik 6zelliklerini
degistirir. Malzeme igerisindeki fiziksel oOzelliklerin derecelenmesinden dolay1
mekanik yonden yapilart analiz edilmektedir. Cok fonksiyonlu 6zelliklerinden dolay1

mithendislik uygulamalarinda giderek kullanimi artmaktadir [39, 41, 44].

Poroz SisNs iriinlerin omurga ve omurlararasi flizyon cerrahisinde 15 yildir
Avustralya’da kullanilmakta olup herhangi bir yan etkiye rastlanmamistir.
Amerika’da ise yogun SizsNs omurga cerahisinde bir siiredir kullanilmakta olup
herhangi bir olumsuz etki saptanmamistir. Klinik calismalarin olumlu sonuglar
degerlendirildiginde SizNs malzemenin Oniimiizdeki yillarda biyomalzeme olarak
kullanim1 i¢in gelismelerin devam edilecegi goriilmektedir. Malzeme ve iiretim

maliyetleri, tekrarlanabilirlik, giivenilirlik, iretimde hassasiyet gibi teknik yonlerden
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gelismeler devam ettikge kisitlamalar ortadan kalkarak kullanimi ¢ok daha cazip hale
gelecektir. Bu malzemeler, hastalarin yasam kalitesini ve implantin uzun
Omiirliiliigiinii arttirict yonde olumlu olarak degerlendirilmektedir. Zarar gérmiis,
travma gec¢irmis kemiklerin yenilenmesi ile hastalarin yillar i¢erisinde ortaya ¢ikan
act ve sikintilarii gidererek ihtiyaglarinin en uygun sekilde karsilanmasi s6z

konudur [1, 20,30].

Yiiksek miktarda porozite igeren, makro ve kompleks por yapisina sahip seramikler

cesitli yontemlerle iiretilmektedir. Bu ¢alismalardan bazi 6rnekler asagidaki gibidir.

Miao ve arkadaglart c¢oklu serit dokiim ve laminasyon konusunda bir ¢alisma
yapmustir. Bu ¢aligmada, hidroksiapatit siispansiyon bir por olusturucu ile
karistirilarak dokiim camuru hazirlanmis ve serit lizerine dokiilmiistiir.Bu yontemle
farkli por olusturucu boyut ve miktarlarina sahip farkl seritler dokiilerek her bir serit
tist {iiste yigilarak lamine bir parca hazirlanmistir.Sinterleme sirasinda por
olusturucular sicaklikla birlikte uzaklastig1 i¢in kademeli degisen por yapisina sahip
bir iiriin elde edilmistir. Bu yontem ayni zamanda bir tarafta yogun, diger tarafta

poroz yapi elde edecek sekilde dokiim yapmaya imkan vermektedir [45].

Hong ve arkadaslar1 soguk serit dokiim yontemi lizerine bir ¢alisma yapmistir. Bu
yontemle, ¢ok amach, diisiikk maliyetli derecelendirilmis poroz mikroyapiya sahip
malzeme iiretilebilmektedir. Sogutma ajani olarak buz ve sivi azot kullanilmistir. Bir
yiizeyi yogun, diger ylizeyi poroz olan ¢ok tabakali poroz malzeme tretilmektedir.
Camur bilesimi, sogutma sicakligi ve sogutma hizi gibi parametreler ayarlanarak
istenen Ozellikte por yapist ve por boyutuna sahip malzeme iiretmek miimkiindiir

[43].

Serit dokiim yontemi ile dig yilizeyi yogun, i¢ yiizeyi poroz olan kademeli poroz
malzeme tretimi gergeklestirilebilmektedir. Yogun tabaka, poroz seritlerin mekanik
dayanimini arttirmak i¢indir. Porlar arasi baglanmasinin zayif olmasit ve lamine
tabakalar arasindaki siireksizlik bir dezavantaj olabilmektedir. Fakat diger iiretim

yontemleri gibi bu yontemle ilgili ¢alismalar da devam etmektedir [45].
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2.4. Fonksiyonel  Olarak  Derecelendirilmis = Malzemelerin  (FDM)

Siniflandirilmasi ve Kullanim Alanlari

Dogal kemik, yapisi geregi fonksiyonel derecelendirmenin biyolojik adaptasyonla
kullanim1 i¢in iyi bir 6rnektir. Kemik mimarisi 6zellikle tekdiize poroziteye sahip
olmay1p kemigin kesiti incelendiginde dis kisminda diisiik poroziteli hatta neredeyse
yogun denebilecek kortikal kemigi, i¢ kisimda ise yiiksek poroziteli slingerimsi
kemik oldugu goriilmektedir. Poroz biyomalzemeler, i¢teki por yiizeyleri inorganik,
organik veya biyolojik kaplamalarla modifiye edilebilir ve igteki porlar, biyouyumlu
ve biyobozunur malzeme veya canli hiicre ile doldurulabilir. Implantta osteoblast
cogalmasi, kemik biiyiimesi ve damar gelisimi i¢in gerekli minimum por ¢apt 100

um olup birbirine bagl por yapisina sahip olmalidir [43, 46].

Insan viicudu dogal olarak yiiksek oranda derecelendirilmis bir yapiya sahip olup

Sekil 2.8’de insan viicudundaki fonksiyonel derecelendirilmis yap1 verilmistir.

Sekil 2.8. Insan viicudundaki fonksiyonel derecelendirilmis yapi [46, 47]

Pek ¢ok dogal ve yapay biomedikal malzemeler, poroz fonksiyonel dereceli
malzemelerdir. Son yillarda g¢alismalar bu malzemelerin agirlik ve mukavemeti
lizerine yogunlagsmaktadir. Osteoimplant olarak kullanilacak biyoseramiklerin
mekanik ozelliklerini gelistirmek ve hiicresel penetrasyonu arttirmak i¢in, yiizeyden
merkeze dogru porozitede bir gecise sahip fonksiyonel derecelendirilmis malzeme

tasarlanmistir. Bu malzemeler, homojen olmayan ve farkli hacim oranlar ile
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derecelendirilmis malzemelerden olusur. Bunlar, malzemenin mekanik 6zelliklerini
degistirir. Malzeme igerisindeki fiziksel oOzelliklerin derecelenmesinden dolayi
mekanik yonden yapilar1 analiz edilmektedir. Cok fonksiyonlu 6zelliklerinden dolay1

miihendislik uygulamalarinda giderek kullanim1 artmaktadir [41, 46, 48].

Yiiksek yogunluktaki biyomalzemeler, dogal kemige gore yiiksek elastisite modiilleri
nedeniyle biinyelerinde gerilim barindirma (stress shielding) gibi bir probleme
sahiptir. Porozite orani ve seklinin ayarlanabilmesi sayesinde, poroz biyomalzemenin
elastisitemodiil degeri, kemigin dogal elastisite modiil degerine yakin bir degere
getirilebilmektedir. Bu sekilde kemik ile biyomalzeme arayiizeyinde gerilim
olusumunun O6niine gecilmis olmaktadir. Ayn1 zamanda poroz biyomalzemeler; por
boyutu, porlar arasindaki baglanma gibi parametreler ve porozitesi sayesinde kemik

gelisimini destekleyici potansiyele sahiptir, ancak mekanik 6zellikleri zayiftir [45].

Bu nedenlerle, mekanik ve biyolojik 6zellikleri optimize etmek i¢in fonksiyonel
derecelendirilmis/gradyanlt  (graded/gradient) biyomalzemeler  gelistirilmistir.
Fonksiyonel derecelendirilmis malzemeler, yenilik¢i bir malzeme olup boyut
degisimiyle birlikte degisen Ozelliklere sahip gelismis malzeme smifindandir.
Dogadaki ornekleri kemikler, disler, vb. olup, beklenen ihtiyaclari karsilamaya

yonelik olarak tasarlanmustir [45, 46].

Bu malzemeler, yogun biyomalzemelere ve homojen poroziteye sahip
biyomalzemelere gore avantajlidir. Fonksiyonel derecelendirilmis (graded/gradient)
malzemeler, mikroyap1 ve Ozelliklerinde siirekli degisim (gradient) ya da kademeli
(graded) degisime sahiptir. Fonksiyonel derecelendirilmis malzemenin biitiiniindeki
Ozellikler, onu olusturan ayr1 ayr1 her malzeme i¢in essiz ve farklidir.
Derecelendirilmis malzeme ile, kompozit malzemedeki keskin arayiizeyler yerini

dereceli araylizeylere birakmustir [38,46].

Derecelendirilmis poroz malzeme iiretimi, diizgiin veya homojen porozite igeren
biyomalzemelere gore iretimleri daha zordur. Uygun maliyetli yontemler
gelistirildikge kemik hasarlarinin iyilestirilmesi, implant uyumlulugu, kemik yerini
almasi, ila¢ salmimi ve doku miihendisligi alanlarinda yaygin kullanim imkamn
bulacaktir [45]. Serit dokiim yontemi ile fonksiyonel derecelendirilmis poroz seramik

tiretimi (Sekil 2.9) miimkiindiir.
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Sekil 2.9. Serit dokiim yontemi ile fonksiyonel derecelendirilmis poroz seramik
tiretimi akim semasi [47]

2.5. Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme, 1s1l enerji uygulayarak seramik ve/veya metal tozlardan yogunluk
kontrollii malzeme ve bilesen hazirlama teknigi olarak tanimlanabikmektedir.
Sinterleme prosesleri, kati faz sinterlemesi ve sivi faz sinterlemesi olarak ikiye

ayrilir.
2.5.1. Kat faz sinterleme

Kat1 faz sinterlemesinde biitiin prensip, yayillma esasina dayanmaktadir. Bu proses
i¢cin gerekli olan gii¢, boyun bolgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen serbest
enerji veya kimyasal potansiyel farki sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Tozlarin
birbirine difiizyonu sonucu olusan boyun bdlgesindeki buhar basinci diisiik olmakta

ve bu bolgeye dogru yayinma hizlanmaktadir [49].
2.5.2. Siv1faz sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemenin tarihi oldukc¢a ge¢mise dayanir ve seramiklerin {iretiminde
yiizyillardir uygulanan bir tekniktir. Sinterleme sirasinda kati ve sivi fazin bir arada
bulundugu bir yontemdir. Sivi, bir bilesenin ergimesi sonucu olusabilecegi gibi iki
veya daha fazla bilesenin etkilesimi sonucu 6tektik olusumuyla olusabilmektedir.
Sivi, sinterleme sirasinda ¢Oziiniirliikk iligkisine bagli olarak gecici veya kalict

olabilmektedir [31].
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Bu yontemin kullanimi, bilesenleri arasindaki kimyasal reaksiyonlar zayif olan
sistemler iizerinde yogunlagsmistir. Sivi fazdan gelen yilizey gerilme kuvveti
sinterleme hizim1 belirlemede 6nemli rol oynar. Bu gibi durumlar igin ii¢ temel
kavram; sivi igerisindeki kati ¢oziiniirliigii, sivinin kat1 tanelerini 1slatmasi ve sivi
icerisindeki kati faz diflizyonudur. Sivi faz sinterlemesi Ozellikle sinterleme
sonucunda yogunlasma meydana gelen, W-Ni, WC-Co, Si3N4-Y,03, Al,03-SiO,
TiC-Ni, ve Fe-Cu gibi sistemlerde oldukga genis bi¢imde kullanilmaktadir [49].

SigN4 seramiklerinin kati1 faz sinterlenmesi olduk¢a gii¢ olmasina ragmen, sivi faz
sinterlenmesi ile ¢ok blyik gelismeler elde edilmistir. Silisyum nitriiriin
sinterlenmesinde Si-N baglarinin kovalent olmasindan dolay1 sinterleme katkilarinin
kullanilmasi gereklidir Sinterleme sirasinda birgok katki maddesi (MgO,Y 203, Al,0O3
vb.) sinterlemeyi kolaylastirmak i¢in kullanilmaktadir [31].

Sinterleme sirasinda, oksit ilaveler SizNgpartikiillerin yiizeyindeki SiO, ile
reaksiyona girerek yogunlagma sirasinda kiitle tasginimini saglayan sinterleme
sicakliginda camsi bir yapi olusturur. Bdylece, SizNs’iin yogunlagmasini igeren
sinterleme davranisi a’dan B’ya faz doniisiimii ve tane biiyiimesi, sivi fazin kimyasi

ve miktar1 oldukga etkilenir [31].

Si3Ny yiiksek kovalent bagli (~%70) bir bilesik olup azot atomlarmin (1400 °C’deki
difiizyon katsayisi 6.8x10*° m2/S) ve silisyum atomlarinin (1400 °C’deki difiizyon
katsay1s1 0.5x10™ m?s) diflizyon katsayist olduk¢a diisiiktiir. Kovalent bagl
malzemelerde iyonlarm diisiik mobilitesi difiizyon hizim azaltir. Iyonlarin hareketleri
yiiksek sicaklikta artmasina ragmen SizN4 yaklasik 1 atmosfer azot basincinda 1877
°C’de ayrisir. Sinterleme ilavesi kullanilmaksizin  SizNg’lin - yogunlastirilmasi

neredeyse imkansizdir. Bu nedenle sivi faz sinterlemesine gereksinim vardir [50].

Bagslangi¢c nitriir tozlarmin yilizeyindeki oksit tabakasi, sinterleme ilaveleriyle
(genelde oksitlerdir) reaksiyona girer ve otektik sivisim olusturur. Otektik sivi
olusumu kompozisyona bagli olarak 1100-1500 °C arasinda gergeklesir. Sivinin
hacmi sinterleme ilave miktar1 arttikca artar. Sinterleme ilave miktar1 genelde
hacimce %7-15 arasinda siv1 faz olusumuna sebep olur. Birden fazla oksit sinterleme
ilavesi kullanildiginda diisiik otektik sicakligina sahip ve diisiik viskoziteli sivilarin

olusumu miimkiindiir. Sivi ayrica baslangi¢ nitriir tozlarinin ¢oziinmesiyle azotta
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icerir. Sivi faz igersinde bulunan azot otektik sicakligini azaltir ancak sivinin
viskozitesini  arttirir.  Azotun  Otektik  sivisindaki  ¢Ozlinlirlik  limiti  sivi

kompozisyonuna baglhdir.

Siv1 faz kompozisyonu ve yogunlagma arasinda dolayli iliski kurulmustur. Fazla
miktarda ve diisiik viskoziteli siv1 faz varsa sinterleme kolaylagmaktadir. Bu nedenle,
artan oksijen miktari (sinterleme ilavelerinden gelen oksijen) sivinin miktarini arttirir
ve sivinin viskozitesini azaltir. Sivi iginde azotun ¢oziinlirliigli sivinin viskozitesini
arttirarak sinterleme kinetiklerini yavaglatir. Genelde kullanilan ilave miktar1 yetersiz
stvi hacmi olusturdugu icin tanelerin yeniden diizenlenmesi ile tamamen yogun
malzemelerin eldesi miimkiin degildir. Bu nedenle ¢6ziinme-yeniden c¢okelme

asamasinda ¢okme meydana gelir [50].
2.6. Si3N4 Sinterleme Metodlar:

Saf silisyum nitriiriin giiclii kovalent bagindan dolay:r standart toz metaliirjisi veya
geleneksel seramik sinterleme metotlar: ile yiiksek yogunlukta sinterlenmesinin giic
oldugunun farkina varilmis ve metal-silikon oksinitriir esaslt siv1 faz yardimi ile
alternatif iiretim tekni8i olan sivi faz sinterleme teknigi kullanilmaya baslanmistir.
Sinterleme esnasinda genellikle oksit katkilar sayesinde diisiik 6tektige sahip bir sivi
faz olusturularakSisN4’lin ayrismadan ¢oziinebilecegi bir sivi olusur. Olusturulacak
stvi fazin hangi sicakliklarda olusacagi, viskozitesi, silisyum nitriiriin ¢oziintirligi
onemli faktorlerdendir. Bu yiizden farkli katki malzemeleri ve farkli bilesimler
denenmektedir. Bu katkilarin daha ince taneler halinde tiniform olarak dagilmasi ve
silisyum nitriir tanelerinin etrafin1 sarabilmesi ¢ok onemlidir [33,34,51]. o tozu
kullanarak Si3N,4 seramiklerinin tiretilmesine iliskin (Sekil 2.10) sekilde o fazindan 3

fazina doniisiimii ifade edilmistir.
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Sekil 2.10. o tozu kullanarak SizN4 seramiklerinin iiretilmesi [51]

Silisyum nitriir esaslt seramikleri yogunlastirmak icin kullanilan en yaygin
sinterleme metodlari: basing yardimi ile sinterleme, gaz basinci ile sinterleme, sicak
presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP), spark plazma sinterlemedir. Bunun

yaninda mikrodalga sinterleme gibi yontemlerde denenmektedir.
2.6.1. Basin¢ yardimu ile sinterleme

Yogunlagsma ve diizgiin geometri sinterlenen bir malzemede islem bittikten sonra
beklenen o6zelliklerdir. Amag, partikiillerin bir araya gelip saglam bir yapiya
kavugmalarindan sonra kiitle kaybini azaltmaktir. Yiiksek ozellikli malzemelerin
tiretiminde, 6zellikle kuvvetli bilesik ve alasimlarin sinterlenmelerinde sinterleme
esnasinda gerilim uygulamak gerekir. Bu olay kaba taneli yapilar, diisiik sinterleme
sicakliklart ve kompozit malzemeler i¢in kismen dogrudur. Eger kompakt kiitlesi
sekillendirme kademesinde iyi hesaplanip ayarlanirsa ve sinterleme sonucunda tam
yogunluga ulasilirsa, son boyutlar ve istenen 6zellikler beklendigi gibi olur. Kiiciik
tane boyutuna sahip tozlar, disaridan basing uygulanmasina gerek kalmadan

sinterleme sonucunda yogunlagmaya elverislidir [49].
2.6.2. Gaz basmnc ile sinterleme

Kapal1 porlarin var oldugu durumunda malzemenin sinterlenmesi ancak yiiksek
sicakliklara ¢ikilarak  saglanabilmektedir. Porlarin ortadan kalkmasi ile

yogunlasmada meydana gelen gerilime ve tanelerin biliylimesi olusmaktadir. Bu
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sorunun ¢0ziimii i¢in gaz basinclh firinda vakum altinda sinterleme yapilmasi uygun

olmaktadir.
2.6.3. Diger sinterleme metodlari

Si3N4 esasli malzemelerin sinterlenmesi i¢in uygulanan diger sinterleme metodlari,
sicak presleme (HPSN), sicak izostatik presleme (HIPSN) ve spark plazma

sinterleme (SPS), mikrodalga sinterleme gibi yontemlerde kullanilmaktir.

Yogun, yliksek mukavemetli SizN;s malzemeler sivi faz sinterleme ile sicak pres
yardimiyla sinterlenebilirler [52]. Sicak presleme inert gaz (azot gazi) igeren gaz

basingli sinterleme olarakta isimlendirilmektedir.

Spark Plazma Sinterleme (SPS) teknigi 1960’larda bulunup patent alinmis bir
yontemdir. Atimhi elektrik akimi sinterleme (PECS), elektrik akim yardimlh
sinterleme (EPAC) gibi birgok sekilde adlandirilmaktadir [53]. Spark plazma
yontemi ile sinterlenen SisNs matrisli kompozit numuneler alfa igeriginden dolay1
daha sert ve daha kati1 iken, sicak izostatik preste B-SizN, taneleri nedeniyle daha
toktur [54].SPS geleneksel sinterleme yontemlerine gore cok Onemli avantajlari
bulunmaktadir. Daha diisiik sinterleme sicakligi, bekleme siiresi ve malzeme
ozelliklerindeki 6nemli i1yilesmeler (tane biiylimesinin engellenmesi) bu avantajlar
arasinda yer almaktadir. SPS yontemi temel olarak HP yontemine benzemektedir.
Tozlar grafit bir kalip igerisine yerlestirilerek sinterlenir, fakat HP yonteminden

farkli olarak kalip ¢ok yiiksek direkt elektrik akimi kullanilarak sitilir [34].

HIP metodunda HP metodundan farkli olarak iirline izostatik olarak her yonden esit
basing uygulanmaktadir. SizNs tozu “kapsiile alma” ad1 verilen gaz gegirgenligine
sahip camlar igerisine yerlestirilir. Bu cam yumusama sicakliginda yumusayarak
dissal gaz basincini toza iletir. Sinterleme 1700-1900 °C sicaklikta ve 200 MPa ve
tizerinde gaz basinci kullanilarak yapilmaktadir. Kapsiil metoduyla yapilan HIP
yonteminde, karmasik sekiller, yiiksek yogunluk ve Ozellikler elde etmek
miimkiindiir. Fakat sinterleme sonrasi kapsiiliin iiriinden ayrilmasi esnasinda
kullanilan mekanik ve kimyasal yontemler iiretim siiresini uzatmakta ve maliyeti

arttirarak bu metodun endiistriyel kullanimini kisitlamaktadir [34].
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Sicak izostatik presle SizNjs sinterlenmesine inert gaz (azot) igeren gaz basingl
sinterleme de denilmektedir. Proses iki asamadan olugmakta olup birinci basamak
diisiik azot basmeci (1-10 atm) uygulanir. Bu islem ile kapali porlar olusur. Ikinci
asamada ise azot basinci (10-200 atm) olarak uygulanir. Yiiksek basing altinda

kalint1 porlar giderilir ve etkin sinterlenme saglanmis olur [55].

Mikrodalga sinterleme ise malzeme yiizeyine radyasyon yayilmasi yoOntemiyle
mikrodalga 1sitma uygulanmasi ile saglanir. [55]. SisN4’tin mikrodalga sinterlemesi,
malzeme ylizeyinden radyasyon iletimi ile sinterlenmesi saglanabilir. Al,O3, Y,0s3,
SiO,, MgO ve cam gibi bazi malzemeler mikrodalgalar tarafindan belirli kritik
sicakliklarda absorbe edilir. Buna karsin, SizsN; zayif mikrodalga absorblama
ozelligine sahiptir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda oksit ilavesi ile

sinterlenebilmektedir [55].
2.7. Poroz SisN4 Seramiklerinin Sinterleme Prosesleri
2.7.1. Porozite olusturucu katkilarla poroz SizN, iiretimi

Poroz SizNy tiretmek i¢in kullanilan yontemler arasinda; diisitk miktarda sinterleme
ilaveleri ile kismi sinterleme yapilmasi, reaksiyon bagli SisNs (RBSN), karbotermal
indirgenme ve nitriirleme (CRNSN), yanma sentezi (kendiliginden yiiksek sicaklik

sentezi-SHS) veya porozite olusturucu ilave kullanimidir [56].

SizNgseramiklerinde, porozite yaratmak igin, benzoikasit, fosforik asit gibi yapay
ilaveler veya karbon, nisasta vb. gibi dogal malzemeler kullanim alani bulmaktadir.
Porozite olusturucu ilavelerle poroz SizNg iiretimi, gézenek boyutu, sekli ve dagilimi
kolayca kontrol altina alinarak fiziksel 6zellikler belirlenebilmektedir. Katkilarin
yanmast sirasinda c¢evre i¢in zehirli bilesenlerin ortaya ¢ikmasi, katkilarin yapidan
uzaklagmas1 sirasinda ¢evre icin zehirli bilesenlerin ortaya ¢ikmasi, katkilarin
yapidan uzaklasmasi sirasinda fazladan enerji ve zaman harcanmasi ve katki-bilinye
arasinda 1s1l genlesme katsayis1 uyumsuzlugu sonucu yapida ¢atlak olusmasi

ihtimalleri bu yontemin olumsuzluklarindandir [56].
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2.7.2. Reaksiyon bagh SizN, (RBSN) yontemi ile poroz SizN, iiretimi

Bu yontemde gozenekli SizNj, baslangic hammaddesi olarak kullanilan Si tozunun
Si’nin ergime sicakligimin (1420 °C) altindaki bir sicaklikta nitriirlenmesiyle elde
edilir. Reaksiyon bagli SizN,s seramikleri, baslangic Si tozunun diisiik maliyeti,
sinterleme sonrasi pisme kiiclilmesinin az olmasi nedeniyle boyut kontroliiniin
kolaylig1 ve yiiksek sicaklikta iyi 1s1l ve kimyasal diren¢ gostermesi gibi olumlu
Ozelliklere sahip olmalarina karsin mekanik 6zellikleri ileri miihendislik
uygulamalar i¢in yetersiz degerlerdedir. Bu yonii iyilestirebilmek i¢in nitriirleme
isleminden 6nce On-sinterleme veya nitriirleme sonrasi sinterleme yapmak gerekir.
Yapilan ilave islemlerle malzemenin iiretim maliyeti de artmaktadir. Nitriirleme

sonrasi yapida artik Si’nin kalmasi yontemin ikinci olumsuz yanidir [56].

2.7.3. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme (CRNSN) yontemi ile gozenekli

Si3N, tliretimi

Yiiksek poroziteye sahip SizN4 iiretmek i¢in kullanilan yontemlerden bir tanesi de
CRNSN’dir. Yontem SiO2’nin  azot atmosferi altinda karbotermal olarak
indirgenmesi esasina dayanir. SiO,, C ve az miktardaki sinterleme ilaveleri baglangig

hammaddeleri olarak kullanilir Denklem (2.2)’de goriilen tepkime ile SizN, tiretilir.
38102 +6C + 2N2—> Si3N4 + 6CO (22)

Yontem sirasinda kullanilan azot gazinin basinci olduk¢a onemlidir. Diisiik basing
degerlerinde SiC olusmasi ihtimali yiliksektir. Yang ve arkadaslarinin yapmis oldugu
calismada 0,6 MPa azot basinci kullanarak SisNg iiretmislerdir. Nitriirleme islemi
sonrasi, yiiksek pigsme kiigiilmesi ve kiitle kayiplarinin fazla olmasi yontemin

olumsuz yamidir [57].
2.7.4. Diisiik miktarda sinterleme ilaveleri ile kismi sinterleme

Yiiksek gozenege ve lstlin mekanik Ozelliklere sahip gozenekli SizN4 kontrollii
oranda ilaveler kullanarak kismi sinterleme ile iiretilebilir. Kismi sinterleme,
sekillendirilmis seramik tozlarin sabit oranda yogunlastirilmas: ilkesine
dayanmaktadir. Bu yontemde; kullanilan ilaveler, 1sitma kosullari, sinterleme

sicakligr ve sinterleme sicakligindaki bekleme siiresi gozenek olusumunda etkilidir.
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Yontemin olumsuz yonii yiiksek saflifa ve dolayisiyla maliyete sahip baslangic a-

Si3Ny4 tozunun kullanilmasidir [56].
2.7.5. Hava atmosferinde sinterleme (ASSN)

Hava atmosferinde SisN4 seramiklerin sinterlenmesi(ASSN) esnasindaki kati/gaz
reaksiyonlart incelendiginde havada sinterleme sonrasinda Oonemli Olglide agirlik
kayb1 gozlemlenebilir. Ayn1 zamanda numunedeki SiO; igeriginde artis meydana
gelebilir. SigN; numunede temel kiitle kaybi Denklem (2.3)’te goriildigi gibi
gerceklesmektedir [58].

SisNy st 3Si02(s,1) — 6SiO (2) +2N2(g) (23)

Wangmooklang ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada hava ve N, atmosferinde
sinterlenmis olan SizNs seramiklerinin kiitle kayiplar1 ve mekanik 6zellik gibi
sonuclara bakildiginda artan sicakliga bagli olarak elde edilen hava sinter ve azot
gazli sinter numuneleri arasindaki kiitle kayiplar1 6nemli o6lgiide farklilik
gostermektedir. Hava atmosferinde sinterlenen numuneler neredeyse tam yogun
olmakla birlikte mekanik 0Ozellikleri azot atmosferinkine gore diisiiktiir. Hava
atmosferinde iretilen numunelerin sinterleme esnasinda olusan oksidasyon

tabaklarindan dolayr mukavemeti azot atmosferindekine gore diigiiktiir [59].

SisN4 seramikler kovalent bagh oldugu icin sinterlenmesi igin yiiksek sicakliklar
gerekmektedir. Bununla birlikte, SizN4'lin oksidasyonla baglanmasi, sinterlemeyi
onemli Ol¢lide daha diistik sicakliklarda (1200 °C-1500 °C) saglar ve maliyetlerde
kayda deger bir azalma saglar. Ayrica, havada sinterlenmis silisyum nitriir (ASSN)
seramiklerinde SiO, bulunmasi, biyolojik 6zellikler agisindan avantajli olabilir [60].
Hava atmosferinde basingsiz sinterleme islemi MoSi; 1sitici elementli firinda 1500
°C ve 1700 °C’delerde islemi yapilabilecegi gibi, 1500 °C daha altindaki
sicakliklarda tiip firinda da yapilabilmektedir [47, 61].
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3. SERIT DOKUM TEKNOLOJiSi

Serit dokiim veya doktor bigagi tarihi mimariyi icerir (Tablo 3.1.). Serit dokiim, ilk
olarak 2. Diinya Savasi sirasinda dielektrik malzemelerin iiretiminde kullanilmistir.
Ozellikle aliiminyum oksit ve berilyum altliklar1 iiretmekte kullanilan ydéntem doktor
bigagr yontemidir. Bu altliklar iizerine ince metal filmler dokiilmiistiir. iletkenlik
icin, nikel, krom ve altin gibi metaller kullanilir. Bu yontem, Howalt ve arkadaslar
tarafindan 1947 yilinda kesfedilmistir ve Glenn Howatt, serit dokiimiin patentini

almustir [2, 62].

Serit dokiim, hem bilimsel arastirmalarda hem de endiistri alaninda yaygin olarak
uygulanan seramik malzemeler i¢in gelistirilmis bir yontemdir. Literatiirde, serit
dokiimden elde edilen gozenekli seramik membranlarin hazirlanmasina dair birgok
calisma olmasina ragmen, bu alanda hala ¢alisma eksikligi gbze ¢carpmaktadir. Serit
dokiimde, 6nemli bir rol oynayan parametre iiriin kalinligin1 ayarlamayr miimkiin
kilmasidir. Gozenekli serit dokiim seramik iiretimi gézenek morfolojisi, baslangic
seramik toz partikiillerinin boyut ve sekli, sinterleme kosullari, gozenek yapici veya
diger tekniklerin kombinasyonu ile ayarlanabilir [63]. Katmanli seramik

malzemelerin tiretilmesinde de serit dokiim yonteminden faydanilmaktadir [64].

Silisyum nitriir seramiklerin tiretiminde homojenligin arttirilmast ve gelistirilmesi
icin kolloidal proses tekniklerinin 1yi bilinmesi ©6nemlidir. Kolloidal proses
tekniklerinin yaygin olarak kullanildigi seramik iiretim yontemlerinden birisi de serit
dokiim yontemidir [65, 66]. Diiz, genis ylizey alanina sahip, homojen, ince, katmanl
ve yiiksek kalitede malzemeler tiretmek i¢in kullanilan yaygin ve diisiik maliyetli bir
tiretim yontemidir [24, 62, 67] ve genellikle 100 ile 300 um kalinhigindaki pargalar
tiretilebilmektedir [68].
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Tablo 3.1.

Serit Dokiimiin Tarihgesi [2]

Yil Gelisme

1943- New Jersey’deki Fort Monmouth Signal Laboratuvarinda ilk serit dokiim cihazinin

1945 tasarimi ve liretimi, ¢alistirilmasi.

1945 fIk raporlanan sonug-Rapor N0.540, Div.14, N.D.R.C. Massachusetts Institute of
Technology, Ekim 1945, G.N.Howatt, R.G. Breckenringe ve J.M. Brownlow.

1947 Serit dokiim kapasitorlerini tireten ilk firmanin kurulusu, Glenco Corp., Metuchen,
New Jersey, G.N.Howatt.

1952 flk patent cikmistir. G.N.Howatt, ‘Method of Producing High Dieelectric High-
Insulation Ceramic Plates’ U.S. Patent 2,582,993.

1952- Serit dokiim ile seramik iiretimi devam etmistir. American Lava Corp. Chattanooga,

1954 Tennessee.

1954 John L. Park’mn patenti, ‘Manufacture of Ceramics’ Jr. Of American Lava Corp.

1958-59 Serit dokiim yontemi ile ¢ok katli seramiklerin iiretimi

1960 J.Gyrunk’un patenti ‘Lamination of tape-cast ceramics to form multilayers’

1961 J.L.Park’m patenti, ‘Manufacture of Ceramics’ US.Patent 2,966,719.

1961 H.Stetson ve B.Schwartz tarafindan serit dokiim yontemi ile iretilen ¢cok katmanl
seramiklerin hazirlanmasina yonelik ilk sunum yapilmistir. ‘Laminates, New
Approach to Ceramic Metal Manufacture Part 1: Basic Process’ Am. Ceram. Soc.
Bull., 40 [9] 584 (1961)

1965 H.Stetson’dan Metal ve seramiklerin birlikte sinterlenmesi ile ilgili ilk patent, ‘Method
of Making Multilayer Circuits’ U.S. Patent 3,189,978.

1965 W.J.Gyruk’un patenti ile laminasyon prosedurii konu almmistir ‘Methods for
Manufacturing Multilayered Monolithic Ceramic Bodies’ US Patent 3,192,086.

1967 H.W.Stetson ve W.J.Gyruk tarafindan serit dokiim yontemi ile aliimina ince seramik
filmlerin tretimi {izerine ilk defa sunulmustur. ‘Development of two Micro-inch
(CLA) as-fired alumina substrates’ Am. Ceram. Soc. Bull., 46 [4] 387 (1967).

1967 IBM’den ¢ok katmanli seramiklerin bilgisayar uygulamalari i¢in kullanimina yonelik
bir rapor ¢ikarilmistir. B.Schwartz ve D.L.Wilcox, ‘Laminated Ceramics’ Proceedings
of the Electronic Components Conference 1967, pp.17-26.

1972 H.W.Stetson ve W.J.Gyruk tarafindan hazirlanan patent ile ¢ok ince aliimina tozlarda
balik yagimin dispersan olarak kullanimi ile ilgili bilgi verilmistir. ‘Aliimina
Substrates’ U.S. Patent 3,698,923.

1978 R.E.Mistler, D.J.Shanefield ve R.B.Runk tarafindan ilk tanimlayici makale
yayinlanmistir. ‘Tape Casting of Ceramics,” Ceramic Fabrication Before Firing;
pp.411-48, Edited by G.Y.Onoda ve L.L.Hench. John Wiley & Sons. New York.

1980- Birgok yaym yayimlanmistir. Yakit hiicrelerindeki membranlar ve askeri amagh

1990 kullanilabilecek olan levhalarla ilgili yeni konularda yaynlar yapilmistir.

1992 3 boyutlu objelerde serit dokiimiin kullanimmna yonelik ¢alisildigi Lone Peak
Engineering firmasi tarafindan duyurulmustur.

1992- Japonya’da serit dokiim yontemi ile istenilen incelikte malzeme dretimi igin

1996 microgroviir ve slot bagliklar tanitilmistir.

1996 Kapasitor uygulamalari i¢in 5 mikronluk serit ilk defa elde edilmistir.

1997 5 mikronluk c¢ok katmanli seramik kapasitorler Japonya ve Amerika’da satiga

sunulmustur.
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Elektronik endiistrisi igin MLCC, LTCC gibi 2 boyutlu elektronik devreler, seramik
altlik, kapasitor, ¢cok tabakali kompozitler, cok tabakali kapasitor, piezoelektrikler,
sensorler, kat1 elektrolit ve kat1 oksit yakit hiicresi vb. {iriinler elde edilebilmektedir.
Yiiksek kirilma mukavemeti, 1yi 1s1l sok direnci gibi gelismis Ozelliklerde ve

karmagik geometriye sahip ¢ok tabakali parga iiretimi miimkiindiir [67, 69-74].

Seridin 6nemli oOzellikleri; gerilme davranisi, sikistirilabilirlik, tabaka bag
mukavemeti, elastik modiil ve tokluktur. Plastik gézenekli yap1 deformasyona neden

olabilir [2, 62].

Olusan hatalar, catlaklar, diisiik yogunluklu bdlgeler, biiyiik porlar ve ylizey
purtizliiliikkleridir. Plastiklestirici serit dokiim sisteminde elastiklik kazandirmak igin
kullanilir. Plastiklestirici ilave edildiginde yap1 plastiklesir ve yiik altinda kolayca
esner. Baglayicilar serit dokiim sistemlerinde kullanilan en o6nemli ilavelerden
birisidir. Baglayic1 biitiin sistemi bir arada tutar. Baglayicinin yas seritin
mukavemetine, esnekligine, plastikligine, laminasyona, tokluguna, islenebilirligine
ve ylizey diizgiinliigline etkileri vardir. Baglayicilarin ¢oziinebilirlikleri, viskoziteleri,
fiyatlari, mukavemetleri, cam ge¢is sicakliklar1 (Tg) ve yanma veya uzaklasma
sicakliklart olduk¢a onemlidir. Yas serit tiretiminde kullanilan baglayicilar genelde
iki grupta incelenirler. Bunlar: poli vinil ve poli akrilat baglayicilardir. Vinil
baglayicilara en basit ornek poli vinil kloriir (PVC)’dir. Bu aileden su dist
sistemlerde poli vinil biitral (PVB) ve su sistemlerinde poli vinil alkol (PVA)
kullanilir. Akrilatlara 6rnekler poli akrilat ester ve poli metil meta akrilat gibidir.

Baglayici ilavesinin amaci yas Uiriiniin sinterleme ye kadar seklini korumasidir.

Serit dokiimiin, slip dokiim ve jel dokiim gibi diger sekillendirme yontemlerine gore

avantajlari agagidaki gibidir [75]:

e Seramik seritler kullanilarak 2 veya 3 boyutlu karmasik seramik pargalarin tek
adimda iiretimi (bant lizerinde degisik tipte seritler dokiilerek fonksiyonel olarak

dereceli mikroyapilar elde edilebilir).

o C(Cesitli boyutlarda seritler kullanilarak g¢ok biiyiik veya ¢ok kiigiik seramik

parcalar hazirlanabilir.
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e Ekonomik a¢idan uygun maliyette olup diger proseslere oranla seri liretime daha

uygundur.

Yapilan calismalarda, serit dokiim yontemi ile iiretilen tabakalarin lamine edilerek
istenen kalinlik ve tasarimda malzeme elde edilmesinin, mukavemet ve kirilma

toklugunu arttirmak i¢in uygun bir yol oldugu belirlenmistir [7, 67, 69-71].

Bu s1v1 iiretim prosesinin temel elemanlar1 seramik tozu ve su ya da solvent bazl
¢oziicidiir. Katkilar ise ¢ogunlukla; dispersanlar (asir1 aglomerasyonu engellemek
icin ylizey aktif ajanlari), baglayicilar (yas biinyenin kohezyonu ve sinter seramikte
mikro yap1 i¢in yertutucu), plastiklestirici (polimerik baglayicinin akiskanlastiricisi)
ve organik partikiiller (por olusturucular)’dir. Su ve solvent bazli iki ayr1 sistemde
serit dokiim yapilabilmektedir. Cogunlukla tiretim kolaylig1 nedeniyle ¢oziici madde
organik bir sividir. Seramik tozu, solvent ve dispersiyon ile karigtirildiktan sonra
plastiklestirici ve baglayict katkisi yapilir. Belirli siire karistirilip dokiim islemi
gerceklestirildikten sonra seritler kurutulur. Daha sonra sinterleme islemine tabi
tutulan numunelerden diiz seramik seritleri elde edilebilir. Serit dokiim c¢amuru
hazirlamak icin katki maddeleri segilirken temel kriter; kuvvetli psedoplastik
davranig, homojen ¢amur karisimi, serit tasiyiciya iyi tutunma, g¢atlak baslangici
olmadan kurutma/sinterleme imkan1 verecek tiir ve bilesimi belirleyebilmektir. Serit
uretiminde, ¢Ozlici ve  baglayict gibi  katkilarin  reolojiye  etkilerd,
baglayici/plastiklestirici igerigi ve orani ile dokiim degiskenlerinin (dokiim hizi,
bigakla altlik arasi bosluk, vb.) etkileri, nihai iirliniin beklenen ozelliklerini ve
kalitesini degistirmektedir. Elde edilen numunelerin incelikleri 100-300 pm arasinda
degismek olup 5 um’e kadar diisiiriiliip mm’ler mertebesine kadar ¢ikarilabilir [70,
73,76, 77].

Su bazli olmayan alkol, keton gibi organik solventlerin kullanildig1 serit dokiim
uygulamasi i¢in hazirlanmig silisyum nitriir ¢amurunun farkli ¢oziiciiler, farklh
baglayici sistemleri, ¢esitli dispersanlar, toplam baglayici, plastiklestirici icerigi ve
plastiklestirici oranlar1 ve bunlarin nihai {iriin 6zellikleri tizerine etkileri konularinda
cesitli calismalar mevcuttur. Bu konuda yapilan calismalarda, silisyum nitriir
sispansiyonun disperse edilmesi, yilizey sarji davranist ve reolojik oOzellikler

calisilmig, sicak pres, gaz basingli sinterleme, spark plasma, vs. yoOntemlerle
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sinterlenen bulk numunelerde mikroyapi, mukavemet ve kirilma toklugu ol¢timleri
yapilmistir. Kiitlesel (bulk) silisyum nitriir serit tiretimi i¢in yapilan ¢aligmalarda diiz
ve homojen yiizeyli, % 98,2 yogunlukta ve ~1,8 mm kalinlikta seritler elde
edilebilmistir [67, 70, 71].

Serit dokiim yonteminde dispersan, baglayicit ve plastiklestirici optimizasyonu ve
kurutma sicakliginin catlama davranisi lizerindeki etkilerinin kontroli ile istenen
kalinlikta, istenen Ozellikte ve fonksiyonel derecelendirilmis seritlerin {iretimi

miimkiin olabilmektedir. [71-72, 75].

Glinlimiizde organik bazli sistemden su bazli sisteme ge¢mek hedeflenmektedir.
Bunun ana nedeni, su bazli sistemin daha az toksik olmasi, daha diisitk maliyette
olmast ve c¢evresel riskleri azaltmasidir. Uguculuk, zehirlilik ve maliyet gibi
nedenlerle su bazli serit dokiim camurlarinin arastirilmasi ve gelistirilmesine yonelik
olan ¢alismalar artmistir. Susuz ¢oziiciilerin saglik ve gevresel riskleri nedeniyle su
bazli yontemlere yonelinmesi i¢in baski bulunmaktadir. Coziicii olarak suyun
kullanilmasiin avantajlari; zehirli olmamasi, yanici olmamasi, kolay kullanilir ve
ucuz olmasidir. Fakat bunun yani sira dezavantajlar1 vardir. Kurumanin daha yavas
gerceklesmesi ve kuruma esnasinda organik solvent bazli sisteme gore catlama
riskinin fazla olmasidir. Su kullanildiginda dokiim parametreleri daha hassas hale
gelmektedir. Dokiimii yapilmis olan seritlerin yavas kurumasi, toz tanelerinin
aglomere olmasi ve su bazli baglayicilarin mukavemetinin diigiik olmas1 gibi

sorunlar ortaya ¢ikabilir [69, 73, 77].

Serit dokiim iiretim prosesinde seramik c¢amurunun Ozelliklerinde yapilacak
degisimlerle istenen morfoloji, porozite, mekanik mukavemet ve ylizey 6zelliklerine
sahip biyomalzeme iiretmek miimkiin olmaktadir. Serit dokiim yontemi ile bulk
silisyum nitriir iretimi konusunda ¢alismalar bulunmasina karsin poroz serit iiretimi
i¢cin yeterli calisma bulunmamaktadir. Poroz serit dokiim ¢alismasina 6rnek olarak;
ayarlanabilir kalinlikta, uygun yiizey-yap1 6zelliginde, yiiksek mekanik mukavemete
sahip, 0,37-0,96 pum mikro por ¢apt ve 50-150 pm makro por ¢apina sahip
poroziteler igeren ve tekrarlanabilirlige sahip TiO; seritlerden, hiicre biiyiimesi i¢in

ihtiya¢ duyulan ince seramik kafes tiretiminde kullanim1 verilebilir [67, 76, 78].
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3.1. Serit Dokiim Asamalari

Serit dokiim prosesinde ilk basamak uygun siispansiyonun hazirlanmasidir. Serit
dokiim siispansiyonu ana bilesen olarak toz, solvent, dispersant, baglayici ve

plastiklestirici karisimindan olusur [28, 62, 66, 77].
3.1.1. Ogiitme ve karistirma

[k asama olarak seramik tozlari, ¢dziicii ve dispersan karisimi 6giitme islemine tabi
tutularak karisim hazirlanir. Elde edilen karisima plastiklestirici ve baglayici ilave
edilerek karistirma islemi gerceklestirilir ve serit dokiim i¢in hazirlanan siispansiyon
hazir hale gelir. Elde edilen siispansiyon cam altlik iizerine istenilen kalinlik
miktarina gore uygun aplikator kullanilarak belirli bir hizda dokiiliir. Dokiim
isleminden sonra cam altlik {izerinde kuruyan ham seritler farkli uygulamalarda arzu
edilen nihai tiriinii elde etmek i¢in kesilir. Kesme isleminden sonra seritler elastik ve
fazla yapiskan olmayan yiizeye sahiptir. Serit dokiim prosesi akis semas1 Sekil 3.1°de
gosterilmektedir [62, 77, 79].

Serit dokiim yonteminde iki ¢esit solvent sistemi kullanilmaktadir. Bunlar; organik
bazli ve su bazli sistemlerdir [66]. Giiniimiizde organik bazli sistemden su bazli
sisteme gecmek hedeflenmektedir. Bunun ana nedeni, su bazli sistemin daha az
toksik olmasi, daha diisiik maliyette olmasi ve ¢evresel riskleri azaltmasidir.
Ucuculuk, zehirlilik ve maliyet gibi nedenlerle su bazli serit dokim

slispansiyonlarinin arastirilmasi ve gelistirilmesine yonelik olan ¢alismalar artmistir

[69, 73, 77].
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s 2 Plastiklestirici

Serit Dakiim

Sekil 3.1.  Serit dokiim yontemine ait akis prosesi [77, 80, 81]

Fakat bunun yanisira dezavantajlar1 vardir. Kurumanin daha yavas gerceklesmesi ve
kuruma esnasinda organik solvent bazli sisteme gore ¢atlama riskinin fazla olmasidir.
Su kullanildiginda dokiim parametreleri daha hassas hale gelmektedir. Dokiimii
yapilmis olan seritlerin yavas kurumasi, toz tanelerinin aglomere olmasi ve su bazl
baglayicilarin mukavemetinin diisiik olmasi gibi sorunlar ortaya ¢ikabilir [69, 73,

77].
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Bu nedenle optimizasyon yapilarak en uygun siispansiyon oOzelliklerinin elde
edilmesi i¢in reolojik calismalar gergeklestirilmektedir. Serit dokiim prosesinde
siispansiyon hazirlarken solvent miktari, homojenlestirmek ve kolay kuruma
saglanmasi i¢in minimum olmalidir. Dispersan miktari ise siispansiyonun stabilitesini

saglayabilecek yeterlilikte olmalidir [66].

Stispansiyon hazirlama isleminde toz, dispersan ve solvent homojen bir sekilde
karistirilarak tozun sivi igerisinde disperse olmasi saglamir. Ikinci asamada ise
plastiklestirici ve baglayic1 eklenerek tekrar homojen bir siispansiyon olmasi igin
karigtirma islemi uygulanir. Dispersant partikiil yiizeyine rekabet¢i adsorbsiyonu
onlemek i¢in organik bilesenlerden dnce eklenmelidir. Organik bilesenler miimkiin
oldugunca diisiik olmali ve plastiklestirici baglayici oran1 yeteri mukavemet ve

esneklige sahip kolay sekil alan serit elde edebilmek igin ayarlanmalidir [66].
3.1.2. Sekillendirme

Dokiimii yapilmis seridin kesimini yapabilmek i¢in yilizeyi ¢izgilerle isaretlenerek
istenen boyutlarda kesilir [62]. Nihai iiriin boyutuna goére kesilen seritler {ist iiste
lamine edilir ve daha iyi biitiinlesmesi igin soguk izostatik presleme yapilir.
Laminasyon isleminin kontrol edilebilmesi i¢in bir takim parametreler mevcuttur. Bu
parametreler sicaklik, basing ve zamandir. Laminasyon isleminde uygulanan sicaklik
ham seritlerdeki organik yapilar yani baglayict ve plastiklestiricinin tlirline gore
degisebilmektedir. Serit dokiim silispansiyonu igerisine eklenenbaglayici ve
plastiklestiricinin tiirli ve camst gegis sicakligi (Tg) kullanilacak maksimum ve
minumum sicakligr belirlemektedir. Laminasyon isleminden sonra baglayici giderme

ve sinterleme islemi yapilmaktadir [2, 82].
3.1.3. Baglayic giderme ve sinterleme

Serit dokiim islemi icin hazirlanmis siispansiyona dokiim isleminden sonra elde
edilen seritlerin mukavemetli ve esnek bir yapida olmasini saglamak icin baglayici
ve plastiklestirici gibi organikler ilave edilir. Stispansiyona ilave edilen bu organikler
elde edilen seritlere nihai sekil verildikten sonra sistemden uzaklastirilmalidir. Bu
uzaklastirma islemi baglayici giderme islemi olarak bilinir. Bu islem bozunma

irlinlerinin olusumu, yiizey difiizyonu ve buharlagma kademelerinden meydana gelir.
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Bu iglemler yapilmadan 6nce termogravimetrik analizlerle polimerlerin buharlagsma
sicaklik ve araliklarinin belirlenmesi gerekir. Baglayic1 giderme isleminde
polimerlerin homojen sekilde sistemden uzaklagsmasi saglanmalidir. Baglayici

gidermeden sonra belirlenen sicaklikta sinterleme islemi yapilir [82-84].
3.2. Serit Dokiimde Kullanilan Bilesenler ve Ozellikleri

Serit dokiim kompleks bir sistemdir ve kullanilan her bilesen siispansiyon
ozelliklerini etkilemektedir. Ornegin, SisNy4 tozlarmin yiizey kompozisyonu iki farkls
gruba sahiptir. Bunlar; silanol ve silamin (ikincil ve/veya birincil) gruplaridir. Silanol
gruplar asidik davranis sergilemekte ve diisiik pHjgp vermektedir. Amin gruplari ise
yilksek pHep ile sonuglanmaktadir. Silamin gruplar olarak ikincil olanlar daha
baskin bir yapiya sahiptir. pH’a bagl ¢o6ziilme davramisi ve ylizey gruplarinin
fraksiyonuna bagl olarak pH dagilimi araligi degisebilmektedir [66, 85].

Genelde serit dokiim prosesinde tasiyict sivi olarak organik solventler kullanilir.
Ancak maliyet, saglik ve ¢evre sorunlar1 nedeniyle son yillarda sulu slispansiyonlar
daha fazla dikkat ¢cekmistir. Yiiksek kalitede iiriinler elde edebilmek i¢in seramik
partikiillerinin homojen bir sekilde dagitilmasi1 gerekir. Su i¢inde dagilmis seramik
partikiilleri amonyum poliakrilat (Darvan C), poliakrilik asit (PAA) ve polietilenimin
(PEl) gibi polimerler dispersan olarak kullanilir. Dispersanlar ayni zamanda
deflokant, 1slatici ajan veya surfaktant olarak da adlandirilir ve seramik partikiillerini
sterik ve elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle birbirinden ayirarak kararli
slispansiyon meydana getirir. Daha iyi bir kararlilik i¢in elektrostatik ve sterik
mekanizmalar1 kombine edilerek olusturulan elektrosterik mekanizma Onerilmistir.
Stispansiyonun kararliligi genellikle sedimentasyon ve sabit kayma hizlarinda
Olciilen viskozite ile karakterize edilir. Serit dokiim i¢in slispansiyon i¢indeki su ve
organik katki miktar1 miimkiin oldugunca diisiik olmalidir. Bu ham serit
homojenligini arttirir ve hata olusma riskini en aza indirir. Bu amaca dayanarak
yiiksek viskoziteli konsantre siispansiyonlar tercih edilir. Diger bir taraftan
siispansiyonun viskozitesi bigak altindan rahat akabilmesi i¢in yeterli diisiikliikte
olmalidir. Bu nedenden dolayr serit dokiim i¢in optimum bir viskozite
gerekmektedir. Polimer, ¢oziiciiler ve partikiiller arasi1 etkilesimler hakkinda bilgi

almak icin reolojik akis egrileri kullanilabilir. Baglayici ve plastiklestirici varliginda
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slispansiyon serit dokiim prosesi icin psodoplastik davramis tercih edilir.
Stispansiyonun bigak altindan gectigi sirada yiiksek kayma hizlarinda diisiik
viskozite sergilemesi beklenmelidir. Siispansiyon bigak altindan gectikten sonra
kontrolsiiz akis1 engellemek ve kuruma sirasinda partikiillerin ¢okmesini engellemek
icin yiiksek viskozite diizeyine ulasir. Tiksotropi ve bir baska zamana bagli davranig
istenmemektedir bu durumda reolojik davranis siispansiyonun islem Oncesine bagl

kalacaktir [28].
3.2.1. Toz ozellikleri

Seramik siispansiyon proseslerinde ¢esitli parametrelere dikkat edilmelidir.
Siispansiyonun proses ve reoloji yetenegi partikiil paketlenmesi yaninda, partikiil
boyut ve dagilimi gibi parametrelere baghdir. Partikiillerin ylizey kimyas1 kolloidal
proseslerde diger bir faktordiir. Kullanilan tozun siispansiyon i¢indeki davraniginin
yiizey Ozelliklerinden dolay1 olusan yiiklere kars1 gerekli katkilar katilarak optimize
edilmesi gerekmektedir. Ayrica tozlarin ylizeyindeki bu yiikler siispansiyondaki
tozlarin itme kuvvetleri uygulayarak askida kalmasmni da etkilemektedir.
Stispansiyonda kullanilan tozlarin boyut dagilimi ve orani arasindaki iliski
siispansiyonun reolojik davraniglarini etkilemektedir. Partikiil boyutunun artmasi ile
birlikte siispansiyonda kullanilan ¢6ziicli partikiil aralarinda hapsolmakta ve
viskozitelerinde artis meydana getirerek slispansiyonun uygun reolojik davranis
gostermemesine neden olmaktadir. Partikiillerin boyutu ve dagilimi dogrudan
stispansiyondaki tozlarin paketlenme yetenegini de etkilemektedir. Ayrica
siispansiyonlarda kullanilan yiiksek kati yiikii miktarlarinda yeterli ¢oziici
bulunmadigir i¢in aglomerasyon meydana gelmekte ve reolojik davraniglarini

kotiilestirmektedir [82-84, 86].
3.2.2. Coziicii ozellikleri

Solvent, diger bir adiyla ¢oziicli, organik malzemeleri ¢dzen ve seramik
partikiillerine tastyict bir gorev iistlenen aractir ve gamur boyunca homojen dagilimi
saglar. Serit dokiimde kullanilan solvent su veya organik bazli olabilir. Organik bazli
sistemde solvent iki veya daha fazla solventin azeotropik karisimi olabilir, 6rnegin;
trikloroetilen ve etil alkol. Azeotropik solvent baglayicilar1 ¢ozer tek solvent ise

¢ozmeyebilir.
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Geleneksel olarak serit dokiim sisteminde kullanilan organik solventler; etanol,
toluen, dietil eter, heptan, trikloro etilen, vb. dir. Ancak kullanilan bu sistemler
toksik, yanic1 ve c¢evre agisindan potansiyel tehlike olusturan sistemlerdir. Bu
nedenle solvent sistemi olarak su tercih edildiginde ucucu organik bilesiklere

duyulan ihtiyag ortadan kaldirilmakta ve diisiik maliyet saglanmaktadir [65, 82].

Su bazli sistemin avantaji diisik maliyet ve saglik agisindan giivenli olmasidir.
Toksik olmadigi i¢in atmosfere herhangi bir zararda bulunmaz. Ancak dezavantaj
olarak yavas buharlasma hizi ve gii¢lii hidrojen baglar1 nedeniyle kurumayi
hizlandirmak igin daha fazla 1s1 enerjisi gerektirir. Su bazli sistemlerde giiglii
hidrojen baglar1 nedeniyle su aglomera ve flokiilasyonlarin olusumuna neden olabilir
[69].

Yiiksek yiizey gerilimi nedeniyle proses sirasinda daha ¢ok baloncuk olusur ve tiim
degiskenlerin iyi kontrol edilmesi gerektigi icin catlaksiz ve kusursuz ham serit
tiretimi olduk¢a zordur. Organik bazli baglayicilar ile karsilastirildiginda suda
¢oziilebilir baglayicilarin secimi daha azdir. Bu olumsuz nedenler olmasina karsin su
bazli sistemler hala gelistirilmeye devam edilip organik bazli sistemlerden

uzaklasilmasi hedeflenmektedir [82, 86].
3.2.3. Dispersanlar

Dispersanlar veya deflokantlar silispansiyon i¢inde seramik partikiillerinin
elektrostatik itme, sterik stabilizasyon veya elektrosterik stabilizasyon ile homojen
dagilimmi saglar. Seramik partikiillerini yiiksek konsantrasyonda dagitabilir ve
kuruma kii¢iilmesi, kuruma zamani ve catlamayi azaltir. Dispersanlar ayrica 6glitme
zamanini da azaltirlar ve bu nedenle aglomeralar1 parcalanmasindaki enerji tiiketimi
azalir. Dispersanlar yiizey aktif tiirlerin adsorbsiyonu ile partikiillerde itme kuvveti
saglar, siispansiyon icinde hidrofobik partikiillerin ayrigmasini onler ve ylizey
enerjisini azaltirlar. Dispersanlar silispansiyona diger organik bilesenlerden once
eklenmelidir ki partikiil yiizeylerine karsi rekabet¢i adsorbsiyonu engellesin. Seramik
tozlarinda asidik (HC1, HNOs), bazik (NaOH, NH,OH) tuzlar (BaCO3, NaCO3) ve
inorganik polielektrolit tuzlar (sodyumtetrasilikat, sitrik asit,

sodyumhegzametafosfat) kullanilarak dagilim saglanir. Dispersanlar organik
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polielektrolit olabilirler ve bunlar elektrosterik stabilizasyonu saglar Ornegin
poliakrilik asit (PAA) ve tuzlari, polimetaakrilik asit (PMAA) vb. [66].

Dispersan olarak ayrica noniyonik polimerler de kullanilir ve bunlar susuz
stispansiyonlarda sterik stabilizasyonu saglar 6rnegin balik yagi, misir yagi, yag asit
esterleri gibi. Iki tip adsorbsiyon davranisi vardir bunlar yiiksek afiniteli ve diisiik
afiniteli davraniglardir. Ayrica bu adsorbsiyon davraniglari yiizeyin yapisina ve
polielektrolite de baglidir. Yiiksek afiniteli tip icin, polielektrolitler zit yiiklere sahip
yiiksek enerjili ylizeye adsorblanir ve dongii olusturmazlar. Diger bir taraftan diisiik
afiniteli tiplerin, ylizey yiikii olmayan diisiik yiizey enerjileri vardir ve polielektrolit
adsorbsiyonu zayiftir ancak daha yiikksek molekiil agirligina sahip olduklari igin

yapisal olarak daha giicliidiirler.

Dispersanin optimum molekiil agirligi ¢ogu seramik sistemler i¢in 1000 civarindadir.
Molekiil agirhigr ¢cok diistikse partikiil ylizeyindeki yiik yeterli olmayabilir, molekiil
agirligr cok yiiksekse diger molekiiller arasinda dolagsma ve partikiiller arasinda
kopriilenmeye neden olabilir. ideal durum igin molekiiller solvent icinde radyal

olarak yayilmahdir [2, 87].
3.2.4. Baglayici ve plastiklestiriciler

Baglayic1 ham mukavemet saglar boylece sekil verilmis seramiklerin sinterlenme
islemlerine kadar seklini koruyabilmesi miimkiin olur. Baglayicilar organik
bilesenlerdir ve solvent iginde ¢Oziinebilir veya emiilsiyon olarak solvent iginde
dagilabilirler. Kuruma sonrasi partikiillerin yiizeyine kaplanir ya da kopriilenmis
partikiillerle birlikte gii¢lii bir ham serit elde edilir. Baglayicinin esnekligi sicakliga
baglhidir. Camsi gecis sicakligi (Tg) altinda baglayici kirillgan veya camsi haldedir. Tg
istiinde ise baglayici kaucuk gibidir yeterli akis1 saglayabilir ve sikistirildigi zaman
yeniden diizenlenebilir. Sekil 3.2°de baglayici eklenmesinin ham yogunluk {izerine

etkisi gosterilmektedir.
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Ham yogunluk

Agirhikea, % organik

Sekil 3.2. Baglayici eklenmesinin ham yogunluk tizerine etkisi [66]

Plastiklestiricilerin kimyasal yapisi1 genellikle baglayicilar ile benzerdir bu nedenle
baglayict molekiilleri arasina niifus edebilir. Plastiklestiriciler baglayicinin Tg’sini
azaltir. Yaglayici ve partikiilleri birbirine kars1 kaydirarak yiik altinda catlak olmadan
hareketini saglar. Cams1 gecis sicakligi oda sicakliginin altinda olan bir baglayici
kendi kendine plastiklestirici gibi davranabilir ve plastiklestirici eklenmesine gerek
yoktur. Plastiklestiriciler ayn1 zamanda baglayic1 ve siispansiyonun viskozitesini
disiirtirler. Zengin organik fazli diisiik viskoziteli plastiklestirici seramik
partikiilleriarasina akar ve gozenekleri doldurur boylelikle diisiikk poroziteli 6rnekler
elde edilir. Partikiiller ayrica diisiik viskoziteli organik fazda kolayca diizenlenebilir

ve boylece dokiim sonrasinda daha yiiksek bir ham yogunluk elde edilir [83, 87].

Baglayici ve plastiklestirici sistem ile uyumlu, stabilizasyona yardimci fonksiyonlu,
partikiiller arasinda etkin bir yaglama etkisi liretebilecek, diisiik konsantrasyonlarda
etkili, solvent buharlasmasini engellemeyecek, catlak ve igne delikleri olusumuna
katkida bulunmayacak, ham serit ile sinterlenmis seritte kusurlar olusturmayacak,
dokiim sonras1 ylizeye giiclii bir sekilde yapismayacak, nispeten diisiik sicaklik ile
indirgenme atmosferinde zararli gaz ¢ikarmayacak ve kalinti birakmayacak sekilde
olmalidir. Dogru baglayici/plastiklestirici orant secilerek optimum esneklik elde
edilebilir. Plastiklestirici esnekligi arttirmasina karsin asir1 kullanildiginda ham seriti
zayiflatir ve kirilgan hale getirir. Baglayici ve plastiklestirici miktar1 artarsa
gozenekler dolana kadar porozite azalir. Daha ¢ok eklenmesi partikiiller arasi

mesafenin artmasiyla ham serit yogunluguda azalma meydana getirir [83, 86, 87].
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Plastiklestirici serit dokiim sisteminde elastiklik kazandirmak ig¢in kullanilir.
Plastiklestirici ilave edildiginde yapi1 plastiklesir ve yiik altinda kolayca esner.
Baglayicilar serit dokiim sistemlerinde kullanilan en 6nemli ilavelerden birisidir.
Baglayici biitlin sistemi bir arada tutar. Baglayicinin yas seritin mukavemetine,
esnekligine, plastikligine, laminasyona, tokluguna, islenebilirligine ve ylizey
diizgiinliigline etkileri vardir. Baglayicilarin ¢oziinebilirlikleri, viskoziteleri, fiyatlari,
mukavemetleri, cam geg¢is sicakliklar1 (Tg) ve yanma veya uzaklagsma sicakliklari
oldukca onemlidir. Yas serit iiretiminde kullanilan baglayicilar genelde iki grupta
incelenirler. Bunlar: poli vinil ve poli akrilat baglayicilardir. Vinil baglayicilara en
basit 6rnek poli vinil kloriir (PVC)’dir. Bu aileden su dis1 sistemlerde poli vinil biitral
(PVB) ve su sistemlerinde poli vinil alkol (PVA) kullanilir. Akrilatlara 6rnekler poli
akrilat ester ve poli metil meta akrilat gibidir. Baglayici ilavesinin amac1 yas {irliniin
sinterleme ye kadar seklini korumasidir. Tablo 3.2’de serit dokiimde kullanilan bazi

plastiklestiriciler verilmistir.

Tablo 3.2. Serit dokiimde kullanilan bazi plastiklestiriciler [47]

Ftalatlar Glikoller Digerleri
n-butil (dibutil) (poli) etilen etiltoluen stilfanamit
Dioktil (poli) propilen Gliserin
Karigik esterler trietilen tribiitil fosfat
Dimetil dipropiglikol biitil stearat
dibenzoat trikresil fosfat
propilen karbonat

3.2.5. Diger katkilar

Serit dokiim siispansiyonlarda kullanilan temel katkilarin diginda yardimer katkilar
da bulunmaktadir. Bu katkilardan bir tanesi 1slatic1 ajanlardir. Islatic1 ajanlar dokiim
islemi sirasinda yayilmayr desteklemektedir, igne deligi (pinhole) olusumunu
engeller ve viskozitenin homojen olusumunu kolaylastirir. Islatici ajanlar yiizey
geriliminin yiikksek oldugu sulu siispansiyonlarda kullanilabilir. Serit dokiim
stispansiyonlarina ek olarak diisiik miktarda kopiik gidericiler kullanilabilir. Kpiik
giderici katkilar kopiik olusma egilimini azaltir veya yok ederler. Silikon yag bazlh

koptik giderici sulu sistemlerde kullanilir ancak bu tip kopiik gidericilerin homojen
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dagilimla ilgili birtakim limitleri mevcuttur. Bir diger katki maddesi ise
homojenlestiricilerdir. Homojenlestiriciler iki veya daha fazla malzeme
kompozisyonunu bir arada tutar. Siispansiyonun homojenitesini gelistirir ve kuruma

sirasinda piiriiz olusumunu engellerler [82].

Seridin Onemli oOzellikleri; gerilme davranisi, sikistirilabilirlik, tabaka bag
mukavemeti, elastik modiil ve tokluktur. Plastik gbzenekli yap1 deformasyona neden

olabilir. Tablo 3.3’te serit dokiim sirasinda olusan hatalar verilmistir [2, 62].

Tablo 3.3. Serit dokiimde olusan hatalar [2, 62]

. Baloncuk, topaklanma, yiizey krateri, ¢atlak, biiziilme,
Seritte .. e et Lo L
yiizey piriizliiligi, bolgesel homojensizlik
Tabakada Lamine tabakalar arasinda bosluklar
Baglayicl Tabakalanma, yiizeyde kabarcik
gidermede

3.3. Serit Dokiim Siispansiyonunda Stabilizasyon Mekanizmalari

Diger kolloidal sistemlere benzer olarak serit dokiim de sivi icinde tozlarin
dagilimin igerir. Serit dokiimde kullanilan seramik tozlarinin diisiik sinterleme
sicakliginda yogunlagsmasi ic¢in partikiil boyutlar1 1 pum’den kii¢iik olmalidir.

Stispansiyondaki partikiillerin stabilitesi sikistirma islemine kadar korunmalidir.

Dispersiyon, aglomeralarin dagitilmasi ve flokiilasyonunu Onlemek icin partikiil
stabilizasyonu gereklidir. Kolloidal sistemlerdeki Brownian hareketi partikiillerin
solvent i¢inde batmasina neden olan yergekimi kuvvetlerine karsi giiclii bir etki
gosterir. Ancak partikiillerin yilizey kuvvetleri ve c¢evre ylikleri genellikle daha
baskindir ve bu baskinlik kolloidal davranis1 degistirebilir. Partikiiller arasinda etki

eden kuvvetler dispersiyon kararliligini belirler [2].

Solventin yapisi, partikiiller, katkilar ve safsizliklar solventin partikiilleri 1slatmasini
etkiler ve partikiiller aras1 itme ¢ekme kuvvetleri slispansiyonun kararliliini yansitir.
Solvent partikiilleri 1slatmazsa solvent ve partikiillerin ayrilmasi gerceklesir. Itme
kuvvetleri siispansiyonda partikiilleri ayr1 ve stabil tutar. Diger taraftan ¢ekme
kuvvetleri partikiillerin aglomerasina neden olur ki batma veya ¢okme olmamasi igin

yeterli hafiflikte olmalhdir. Yiiksek kati1 yiikli siispansiyon, ham ve sinterlenmis
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yogunluk, seramik malzemelerin mukavemeti aglomeralarin varliginda simirhidir.
Sinterleme sicaklig1 iizerinde ince tozlarin avantaji aglomeralar mevcutsa pek bir etki

gostermez [66].

Kullanilan tozun zeta potansiyeli kolloidal proses sirasinda siispansiyonda partikiil
dispersiyonu icin 6nemli bir etkiye sahiptir. Sifir noktas1 partikiillerin yiizeylerinin
yiiksiiz oldugu durumdur ve bu durumda siispansiyondaki partikiiller flokiilasyon
egilimindedir. Yiiksek zeta potansiyeli degeri partikiil ylizeyinde yiiksek yiik
anlamina gelir ve esit yiiklii partikiiller arasinda ¢ift tabaka itme kuvvetinin giiciinden

dolay1 iyi bir kolloidal stabilite saglar [88, 89].
3.4. Si3N4 Seramiklerin Reolojik Ozellikleri ve Viskoziteleri

Swivilarin akig, katilarin deformasyon 6zelliklerini tanimlayan reoloji, rheos (is) ve

logos (bilim) kelimelerinden olusmaktadir [80].

Reoloji, maddenin deformasyonunu ve akiskanligini inceleyen bilim dalidir. Reoloji
kayma orani1 ve zamanin bir fonksiyonu olarak siispansiyonlarin ve sivilarin viskoz
davranislarinin bir ¢alismasidir. ilk kez Profesér Bingham tarafindan ortaya atilmus
ve 1929 yilinda Amerikan Reoloji Birligi tarafindan bu sekilde kabul edilmistir.
Boya, plastik, kauguk, yag ve asfalt gibi ¢ok cesitli malzemelerle, birbirinden ¢ok
farkl1 alanlarda reoloji c¢alismalar1 yapilmaktadir. Giinlimiizde reoloji, polimer

reolojisi, biyoreoloji ve siispansiyonlarin reolojisi gibi dallara ayrilmaktadir [90].

Reoloji seramik proseslerinde ve kolloidal siispansiyonlarin reolojik davranislarinin

Ol¢iilmesinde 6nemlidir ve asagidaki faktorlere baghdir; [3]

e Dispersiyon ortaminin viskozitesi

e Partikiil konsantrasyonu (kat1 hacim ytizdesi)
e Partikiil boyut dagilimi1 ve sekli

e Deflokant konsantrasyonu

e pH

e Iyonik kuvvet

e Partikiillerin dispersiyonu
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Olgiilen viskozite ve reololoji, siispansiyonun proses sirasinda davramslariyla
dogrudan etkilidir. Tim partikiil/siv1 siispansiyonlar, seramik silispansiyonlar
newtonian olmayan akiskanlardir. Bu nedenle her siispansiyonu karakterize etmek

viskozite, reoloji ve kayma hizin1 6lgmek 6nemlidir [91].

Reoloji terimi ilk kez Profesor Eugene Bingham tarafindan ortaya atilmis ve 1929
yilinda Amerikan Reoloji Birligi tarafindan kabul edilmis olup tanim olarak bir
malzemenin deformasyonunu ve akigskanligini inceleyen bilim dali olup kayma orani
ve zamanin bir fonksiyonu olarak siispansiyonlarin ve sivilarin viskoz davranislarinin
bir gostergesidir.  Giiniimiizde reoloji, polimer reolojisi, biyoreoloji ve
siispansiyonlarin reolojisi gibi dallara ayrilmaktadir. Plastik, gida, boya, tekstil ve
seramik gibi bir¢ok endiistrilerde, biyoloji ve tip (6zellikle hematoloji) alanlarinda

reolojik davraniglar 6nemi biiytiktiir. [90, 92-95].

Malzemelerde elastisite ve plastisite olmak iizere iki sekilde deformasyon meydana
gelmektedir. Gerilim kaldirildiktan sonra malzemenin ilk sekline hemen geri
donmesi haline yani geri doniisiimlii deformasyona elastisite denmektedir. Geri
doniisiimsiiz deformasyona yani akisa ise plastisite denilmektedir. Bunlarin yani sira
bir de zamana bagl olarak geri doniisiimlii sistem vardir. Bu sisteme ise viskoelastik
akis denir [93].

3.4.1. Viskozite

Malzemelerin akigskanlik davramislarini karakterize eden bir terimdir. Viskozite,
kayma hizina karst kayma geriliminin orani olarak tanimlanir. Birim olarak
genellikle centipoise (cP) kullanilir (1 cP=1 mPas). Sekil 3.3’de diisiik ve yliksek
viskoziteli karisimlarin 6rne8i goriilmektedir. Diisiik viskoziteli karigimlarda egim

diisiikken yiiksek viskoziteli karisimlarda ise egim giderek diklesmeye baslar [96].
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Yuksek viskoziteli akis
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(Kayma
Gerilimi)
Dusuk viskoziteli akis

‘? (Kayma oranti)

Sekil 3.3. Basit iki akiskanin reogrami [47, 80, 96]
3.4.2. Kayma gerilimi (Shear stress)

Kayma, reolojik deformasyonun 6nemli bir seklidir. Deformasyon esnasinda sonsuz
incelikte tabakalar birbirine paralel olarak kaymaktadir [93]. Belirli bir kayma
oraninda bir sivinin veya siispansiyonun kaymasi i¢in gerekli olan uygulama alani

basina kayma kuvveti olarak ta tanimlanir [80, 90].

Kayma gerilimi birbirine paralel zit kuvvetin uygulanmasindan kaynaklanan
gerilimlerdir ve meydana gelen gerilim objeleri kaydirir (Sekil 3.4). Bir kiip iizerinde
bu olay1 agiklarsak, basma gerilimleri kiipii sikistirma, ¢gekme gerilimleri kiipii ¢gekme
etkisi gosterir. Kiiplin karsit sol ve sag yiizeylerinde diizenli olarak kuvvet
uygulandiginda ise, bu kuvvetler kayma gerilimleri olusturur ve gerilimler kiipii

kaydirdiginda deformasyon olusur [90].

BASMA, GEKME KAYMA

Sekil 3.4. Basma, ¢ekme ve kayma kuvvetleri [90]

Bununla birlikte kayma gerilimleri sivilara uygulandigi zaman sivi molekiillerinin
bagimsiz tabakalar1 kismen bir digerine taginir. Kayma gerilimi uzaklastirildig

zaman s1v1 molekiilleri yeni pozisyonlarini alir ve sivi yeni molekiiler diizenlemeler
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yapar. Kayma gerilimleri uygulandiktan sonra basit sivilarda akma meydana gelir.
Akma gerilimi sergileyen sivilar sadece uygulanan kayma gerilimi, akma gerilimini
astiktan sonra akmaya baslar. Sivilar elastik deformasyon altinda olabilir, fakat
kayma gerilimi asildiktan sonra molekiiller yeniden diizenlenir ve akma meydana

gelir [80, 90].

Seramik proseslerindeki siispansiyonlar, viskoelastik malzemeler olarak bilinir.
Ciinkii elastik ve viskoz 6zelliklerin her ikisini de sergilerler. Kayma gerilimi, kayma
orani ve viskozite terimlerinin agiklanmasi ve tanimlanmasinda Sekil 3.5°de verilen

temel diyagram kullanilmaktadir [80, 90].

KUVVET Z [y U=HZ

MESAFE= Y HIZ GRADIVENTI
—>
[0 e

Sekil 3.5. Viskozitenin temel taniminin sematik gosterimi [90]

|

Kayma geriliminin boyutlar1 genellikle basing birimleri ile iligkili kuvvet alandir.
Miihendislik birimlerinde kayma gerilimi i¢in yaygin birim psi’ dir. SI biriminde

yaygin birim Pascal’ dir [80, 90].
3.4.3. Kayma hiz1 (Shear rate)

Bir siviya bir kayma gerilimi uygulandiginda sivida sabit bir oranda deformasyon
meydana gelir. Bu deformasyon orani kayma hizi olarak bilinir. Bu kayma hizi

molekiillerin hiz gradyantinin degerine esittir [80, 90].
3.4.4. Akma gerilimi

Bir siispansiyonun akmanin gerilmesi, akmanin meydana gelmesi igin asilmasi
gereken gerilimdir. Akma baslamadan 6nce, akma geriliminden daha az uygulanan
bir gerilim jel yap: i¢in elastik deformasyona neden olabilir. Akma durdugunda

jellesme yapist yeniden olusur. Basit sivilar akma gerilimi gostermezler, uygulanan
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herhangi bir kiiciik gerilimde akarlar. Bir akma gerilimi olmadan sekillenen seramik

bir malzeme seklini koruyamaz [80, 90].
3.4.5. Swvilarin reolojik ézellikleri

Akigkan sistemlerde reoloji, onemli bir proses parametresidir. Reolojik 6zellikleri
karakterize ederek yapilan iglemlerde optimum performans: saglamak miimkiindiir.
Siispansiyonlarin reolojik 6zellikleri, yliksek kat1 igeriginde, uygulanan kuvvetlere
baghdir. Kolloidal sistemlerde yapidaki parcacik etkilesimleri 6nemli bir role
sahiptir. Olusan itme ve ¢ekme kuvvetlerinin etkisiyle malzemenin reolojik davranisi
farkl: tiirlere doniisebilmektedir. Dispersiyonlar, emiilsiyonlar ve polimer ¢ozelti gibi
malzemeler Newton akis davranisindan farkli bir akis 6zelligine sahiptirler ve artan
kayma hizlar ile beraber viskozitelerinde artis veya azalis gozlemlenebilir. Kayma
hizindaki diisiisle meydana gelen davranis “kayma incelmesi”, kayma hizindaki
artisla meydana gelen davranig ise “kayma kalinlagsmas1” olarak adlandirilir. Sekil
3.6’ da kayma hizinin bir fonksiyonu olarak viskozite ve kayma gerilmesine karsilik

gelen degerlerle olusan davranislar gosterilmektedir [97].

Kayma gerilmesi Viskozite
Dilatant Dilatant
Nevtonyen
Nevtonyen
Psodoplastik
Psodoplastik
(a) Kayma hizi (b) Kayma hizi

Sekil 3.6. Newton, dilatant ve psddoplastik akis tipi grafigi: (a) kayma hizina bagh
kayma gerilmesi, (b) kayma hizina bagl viskozite [97].

3.4.5.1. Newton akis

Newton akigkanlar Denklem (3.1)’e gore, kayma gerilimi () ile kayma hizi (y)
arasinda sabit bir orantinin (1) oldugu akiskanlardir [80, 90].

=y (3.1)
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Newton akis Sekil 3.7°de gosterildigi gibi bir diizlemi sabit tutarken diger diizleme
yiizeysel bir kuvvet uygulanir. Béylece sivida bir kayma gerilimi agiga ¢ikar. Sivi
tabakalarinin birbirine siirtiinmeleri sonucunda, uygulanan gerilim birbirine paralel
olarak tasinir (laminer akis). Durgun bir hale ulastiginda diizlemler arasinda bir hiz
gradyanti olusur. Newton akis orijinden baslayarak, kayma oranina karst lineer

kayma gerilimi ile karakterize edilir [80, 90].

Kayma Gerilimi
e o ,f or o
Kayma dizlemi ys -—Tf;,;" N/m2
7 o
2 """”,:/
; Fo
7 oy 5% :
/ > KaymaOrani R, Y
Pl y:/4
> 4:,;7 Hiz gradiyenti
Referans Dizlem s~!

Sekil 3.7.  Laminer Akis [80, 90]

Bu tiir akiskanlar, sabit sicaklik ve sabit basing altinda artan kayma hiz1 ile birlikte
viskozite degerlerinde degisiklik gozlenmeyen akiskanlardir. Viskozite, kayma
islemi devam ederken sabittir ve sividaki gerilim, kayma isleminin kesilmesi
durumunda hizla sifira iner. Olgiimiin bir zaman araligindan sonra tekrarlanmasi
durumunda aynit kayma hizinda yine ayni viskozite degeri bulunur; viskozite
zamanla degismez. Farkli deformasyon durumlarinda Slgiilen viskozite degerleri,

daima basit bir sekilde birbirleriyle orantilidir [80, 90, 98].

Yukaridaki o6zelliklerden sapma gosteren herhangi bir akiskan, Newton davranig

gostermez. Saf su ve gliserin bu tiir akiskanlara 6rnektir [90, 98].

Kayma Gerilimi
Viskozite

Kayma Hiz: Kayma Hiza
(a) (b)

Sekil 3.8. Newton davranisa ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi [26, 90, 98]
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Sekil 3.8’de (a) grafiginde, Newton oOzellikte bir sivi i¢in kayma hizi ve kayma
gerilimi arasindaki iliski goriilmektedir. Cizginin diisiisii ile viskozite belirlenir. Sekil

3.8 (b)’de ise kayma hiz1 ve viskozite arasindaki iligski verilmektedir [90, 98].
3.4.5.2. Newton olmayan akis

Newton olmayan sivilarda, uygulanan kayma hizi ve zamana bagli olarak goriiniir
viskozite degerlerinde degisiklik meydana gelir. Ancak enerji, akis sirasinda bazi
faktdrler nedeniyle kaybedilebilir. Ornegin; seramik siispansiyonlarda, siispansiyon
icindeki toz partikiillerinin olusturdugu topaklar1 dagitmak i¢in ekstra bir enerjiye
gereksinim olabilir. Bu nedenle, siispansiyona uygulanan kayma hizi ve kayma
gerilimi arasindaki lineer iliskide sapmalar meydana gelir. Bu durumda, yukarida
sOzii edildigi gibi, T ve y arasindaki lineer iliski bozulur. Akis, kayma gerilmesi ve
kayma hizi1 arasinda sabit bir orana sahip olmaz ve viskozite kayma hizi ya da kayma

zamani ile degisir. Bu durumda genel viskozite denklemi yeniden diizenlenerek

Denklem (3.2) elde edilir [90].

T=To+ M.Y" (3.2)

n: Akis davranis indeksi (efektif viskozitenin kayma hizi ile diigiisiiniin katsayisi)
To: Baglangic akma gerilim degeri (yield stress)

n: Kayma gerilimine bagh olarak degisen viskozite’dir.

Buna gore; kayma gerilmesi ve kayma hizi arasindaki iliskiye bagl olarak Sekil
3.9’da goriildiugi gibi cesitli akis davranislar1 ve kavramlari ortaya ¢ikmistir [90, 92,
99].

Newtonyen Olmayan Sivilar

o \

Zamandan Bagimsiz Zamana Bz ngll
(Viskozite, kayma

gerilmesi ve uygulama ger

hizina bagh )

stiresine bagh )

Psodoplastik J Plastik / \

Tiksotropik Reopektik

Dilatant

Sekil 3.9. Newton olmayan akiskanlarin davranigi [26, 100]
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Yukaridaki bu sistemler Newton akis esitligine uymazlar. Ornek olarak;

emiilsiyonlar, siispansiyonlar, losyonlar ve merhemler gosterilebilir [80].
3.4.5.3. Zamana bagh davramislar

Zamana bagl akigkanlar, tiksotropi ve reopeksi olarak iki gruba ayrilir (Sekil 2.20).
Bunlardan reopeksi davranigi nadiren goriilen bir reolojik davranistir. Kayma hizinin
sabit tutulmasi durumunda, kayma geriliminin sabit kalmas1 her zaman miimkiin
degildir. Olgiilen kayma gerilimi ve viskozite, kayma isleminin uygulandig siire ile

artabilir veya azalabilir [95].

a) b)
» time > time

Sekil 3.10. Zamana bagli akis diyagramlar1 a) Tiksotropi, b) Reopeksi [47, 80]
Tiksotropi

Karigimlara uygulanan kuvvet altinda zamanla viskozitede meydana gelen azalmaya
kars1 kuvvet kaldirildiginda tekrar eski haline gelen akis tiiri tiksotropi olarak
adlandirilir. Yani sabit bir kayma hizinda viskozitenin zamana bagli olarak
azalmasidir. Bu akis tipi, karisim i¢indeki kat1 partikiillerin ¢okmeye kars1 gosterdigi
direncin, karigimin hareketlenmesiyle artmasi durgun halde iken azalmasi olarak da

diisiiniilebilir [80, 95, 99].

Genelde kayma incelmesi gosteren akigkanlarda gozlenmektedir. Tiksotropinin
temelinde akiskana uygulanan gerilimin viskoz 6zelligi nedeniyle geri doniistimlii
olarak azaldig1 kabul edilmektedir. Uygulanan gerilim kaldirildiginda geri doniisiim
meydana gelir. Bu tiir davranis disperse faz iceren heterojen karisimlarda,

pseudoplastik ve Bingham malzemelerde yaygin olarak goriilmektedir. Ciinkii
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molekiil ya da partikiillerin yonlenmesi ve aralarindaki bag kayma zamanina bagh

olarak degisir [93, 101].

Cesitli stispansiyonlarin  koyulugu karistirma ile azalirken, bekleme ile tekrar
koyulasir. Siispansiyondaki bu degisim Sekil 3.11°de gosterilmektedir. Sekildeki 1.
egri silispansiyonun karistirilmast ile birlikte incelen bir davranisi gosterirken,
stispansiyonun bekletilmesi esnasinda ise 2. akma egrisi meydana gelir.
Stispansiyonlardaki artan bu kayma oranlarinda bu iki egri birlestirilerek 3 numarali
egri elde edilir. Kayma gerilmelerindeki bu degisimler siispansiyon ig¢indeki
partikiillerin  birbirleri arasinda yakinlagip uzaklagsmasi ile olusan kuvvet

farkliliklarindan kaynaklanir [90].

K
A [ 2 3
Y
M
A
0
R
A
N
| (]
4 ! -
KAYMA GERILIMI KAYMA GERILIMI

Sekil 3.11. Tiksotropik siispansiyonlarin akma egrisi [79, 90]

Tiksotropik davranig gosteren akigkanlara zayif jel sistemleri, flokiile demir(I11) oksit
¢ozeltisi, aliimina ve gesitli killer 6rnek verilir [80, 93]. Seramik siispansiyonlarda
tiksotropik davranig genellikle geri doniisiimliidiir [80, 93]. Tiksotropi ayrt bir akis
tipi degil, ancak mevcut akis tiplerinin zamana bagli yapisal degisimi olarak da kabul

edilmektedir.
Reopeksi (Antitiksotropi)

Tiksotropinin tam tersi Ozellik gosterir. Bu tip akis davranisi tiksotropik davranis
gosteren tiim siispansiyonlarda goriilmeyebilir. Akiskanin viskozitenin, sabit bir
kayma hizinda artan zamana bagli olarak artmasidir. Zamana bagh olarak kayma
kalinlagsmas1 gozlenir. Bu tip davranis sekli genelde siispansiyonlardaki partikiillerin

sekillerine bagl olarak partikiil yonlenmesi ile goriilebilir.
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Reopeksi ve tiksotropik davranigin kayma hizina bagli kayma gerilmesi grafigi Sekil
3.12’de gosterilmektedir [95, 99, 101].

Tiksotropilk

i (1)

Kayma gerilmesi

Reopektik

Kayma hizi (y)

Sekil 3.12. Tiksotropik ve reopektik akis davranisi [101]
3.4.5.4. Zamandan bagimsiz davranislar

Siispansiyon ve ¢ozeltiler icin dengeli sartlarda 6l¢iilen sabit kayma akis egrileri
farkli kayma oranlarinda farkli davraniglar gosterebilirler. Buna ek olarak, bazi
malzemeler aym1 egrideki farkli kayma hiz1 bolgelerinde birden fazla 6zellik
gosterebilirler. Farkli davramiglar akis egrilerinin karakteristik sekline gore
siniflandirilabilir. Zamandan bagimsiz olarak kayma gerilmesi ve kayma hizina bagl

akis tiirleri Sekil 3.13’de gosterilmektedir [102].

= dilatant k
£ \
g psodoplastik
3
~ —  plastik
/ - akma degeri

Kayma gerilmesi (1)

Sekil 3.13. Zamandan bagimsiz Newton olmaya akis tipleri [80]
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Pseudoplastik Akis (Shear Thinning)

Kayma hizlarinin artistyla birlikte viskozitede diisiis gosteren sivilar pseudoplastik
stvilar olarak tanimlanir. Pseudoplastik akis, kayma incelmesi olarak da bilinir (Sekil
3.14). Kayma hizina bagh olarak viskozite ve kayma gerilmesinde meydana gelen
degisim Sekil 3.15°de gosterilmektedir. En ¢ok rastlanan Newton olmayan akis

¢esididir. Denklem (3.3)’te verilen Power-law esitligi ile ifade edilir;
n=K.y" (3.3)

Burada, K; akiskanin kivamlilik 6l¢iistidiir, n; akis indeksidir [95, 98].

£ 2
E >
~
Kayma Hizi Kayma Hiz:
(2 (b)
Sekil 3.14.  Pseudoplastik davraniginin ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi [80]
T n
A ES

> »

Sekil 3.15. Kayma incelmesi davraniginin diyagramlari [80]

Bingham akisin aksine, bu akista esik degeri yoktur. Pseudoplastik bir malzemenin
viskozitesi tek bir nokta ile ifade edilemez. Pseudoplastik bir maddenin viskozitesi
kayma hiz1 arttikca azalir. Cok sayidaki seramik siispansiyonlar, dogal ve sentetik
zamklar, polimerik ¢ozeltiler ve polimerleri i¢eren yar1 kati sistemler pseudoplastik

akig gosterirler [80, 90, 103].
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Dilatant Akis (Shear Thickening)

Dilatant akis, psddoplastik akisin tersi davranig gdstermekte olup kayma kalinlagsmasi
(shear-thickening) olarak da bilinir. Bu tip akiskanlarda, uygulanan kayma hizi
arttikca viskozitede artis meydana gelmektedir. Artan kayma hiz1 ile beraber akisa
kars1 gosterilen direng artar. Bu tip malzemelerde karistirildik¢a ortam koyulasir.
Dilatant davranigtan dolay1, kayma hizinin artistyla birlikte goriiniir viskozitede artig
meydana gelir. Kayma hizina bagli olarak kayma gerilmesi ve viskozite
degerlerindeki degisim Sekil 3.16’da gosterilmektedir [95, 104].

Kayma Gerilimi
Viskozite

Kayma Hizi Kayma Hiz

Sekil 3.16. Dilatant davranisa ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite ergisi [80, 90]

Dilatant akis davranisi, askida tutulan taneciklerin siki dolgulasmasiyla meydana
gelmektedir. Yiiksek kayma hizlarinda, sivinin biiyiik bir kismi bosluklarda hapis
olmakta ve tanecikler artan kayma hizi ile daha fazla bir direng gostermektedir [80,
90]. Konsantre partikiillerin dispersiyonlari, siispansiyonlar, emiilsiyonlar, vinil
recine pastalari, kum-su karigimlar1 ve yagh boyalar 6rnek olarak gosterilebilirler
[90]. Pseudoplastik ve dilatant akis davraniglarina ait bir kiyaslama grafigi Sekil
3.17de verilmistir [105].
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Sekil 3.17. Pseudoplastik ve dilatant akis [105]

Plastik Akis

Durgun sartlarda kat1 gibi davranis sergileyen akiskan tiiriidiir. Plastik akis gosteren
malzemelerde genellikle akmanin baglayabilmesi i¢in uygulanan kayma gerilmesinin
belirli bir esik degeri agsmasi gerekir. Bu esik degeri malzemenin akmaya basladigi
noktadir. Asilmasi gereken bu esik degerinden dolayr bu tip akis gosteren
malzemeler genelde kati gibi davranis sergiler. Malzeme akmaya basladigi bu

degerden sonra psodoplastik veya dilatant akis sergileyebilir [90].

Plastik davranig gosteren bir maddenin akis denklemi Denlem (3.4)’te verilmistir.

T = Tytp.Y (3.4)
Burada ty; kayma gerilmesi i¢in esik deger, np; plastik viskozitedir [90].

Akma gerilimi degeri asildiktan sonra akigkanin akis egrisi lineer bir goriiniim
almaktadir. Flokiile olma egilimi gdsteren taneciklerden olusan bir siispansiyon i¢in,

akma gerilim degeri daha biiyiik olmaktadir [90].
Plastik akigkanlar i¢in goriiniir viskozite Denklem (3.5)’teki gibi ifade edilir.
N=Np+Toly (3.5)

Sekil 3.18°de plastik akis reogrami goriilmektedir. Reogram, baslangicta egri, daha
sonra dogru seklindedir. S1vi, dogrunun x eksenini kestigi noktadan sonra akmaya

baslar. Esik degeri altindaki gerilimlerde elastik bir madde gibi davranir. Esik
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degerinden sonra kayma gerilimindeki artig, kayma hiz1 ile orantili olarak artar [47,

80].

Kayma iz (G)

A

Kayma gerilimi (F)

Sekil 3.18. Plastik akis reogrami [47, 80]

Plastik akis davranigt gosteren maddeler, kendi icinde de farkli davranmiglar
gosterebilirler. Genel olarak bunlar; Bingham tipi plastik akiskanlar ve Casson tipi

akigkanlar olarak ayrilabilirler;

Bingham tipi plastik akiskanlar; Kayma gerilimi ve kayma hizi arasinda bir

oransallik gosteren plastik akigkanlara Bingham tipi plastik akiskanlar denir.

Casson tipi plastik akiskanlar; Bu tip akiskanlar, kayma hiz1 ve gerilimi arasinda

lineer olmayan bir artig gdsteren plastik akigkanlardir [90].
3.4.6. Sivilarin viskozitesi

Seramik proseslerinde kullanilan basit sivilar Newton akis davranig1 gosterir. Benzer
stvilar i¢in, viskozite artan molekiil boyutu ile artar. Birkag istisna diginda, sicaklikla

basit sivilarin spesifik hacmi artar ve yogunlugu diiser [93];
3.4.6.1. Baglayici iceren soliisyonlarin viskoziteleri

Baglayic1 molekiillerin etki kiiresi genistir ve basit bir siv1 iginde ¢oziinmiis baglayici
molekiilleri o sivinin viskozitesini 6nemli dlciide etkileyebilirler. Yiiksek molekiiler
agirhga sahip baglayicilar viskoziteyi arttirmada oOzellikle etkilidirler. Brownian
hareketinden dolay1 tamamen tesadiifi dagilan baglayici molekiilleri, laminar akistaki
kayma gerilmeleri sonucu yonlenme gosterirler ve bu yilizden baglayici soliisyonlari

pseudoplastik davranig gosterirler [93].
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Kayma yo6nlenmesi sonucu viskozitedeki azalma yiiksek molekiiler agirliga sahip
baglayicilar i¢in daha fazladir. Eger baglayicilar birka¢ viskozite degerlerinde
mevcut ise, degisik degerlerdeki baglayicilar karistirilarak viskozite pseudoplastik

olarak ayarlanabilir.

Baglayic1t molekiilleri igeren soliisyonlarin viskoziteleri sicaklikla azalir. Jellesmeye
kars1 direnci olan baglayicilar icin, sicakliga bagli olarak viskozitenin degismesi

solventin donma ve kaynama noktalari arasinda genelde geri doniistimliidiir [93].
3.4.6.2. Dagitilms kolloidal partikiilleri iceren siispansiyonlarin viskoziteleri

Eger bir silispansiyonun partikiil konsantrasyonu kayma sonucu partikiillerin
donmesini engelliyor ise bu durumda belli bir kayma oranmin iizerinde dilatant
davranig goriiniir ve dilatant davranigin baslangi¢ noktasi olan kayma orani slipteki
kat1 oranmi arttikca azalir. Kolloidal dispersiyonlarin reolojik davraniglari temelde

asagidaki faktorlere baghidir [93].

e Dagitict ortamin viskozitesi
e Partikiil konsantrasyonu
e Partikiil boyutu ve sekli

e Partikiil-partikiil ve partikiil-dagitic1 ortam etkilesimleri

Kolloidal siispansiyonlarin tipik teolojik davranislari: (i) Newton, (ii) kayma
kalinlagmasi, (iii) kayma incelmesi veya pseudoplastik, (iv) Bingham plastik, (v)

akma gerilmeli pseudoplastik [82].
3.4.7. Seramik siispansiyonlarda reolojik ozellikler

Kompleks sekilli silisyum nitriir seramiklerin homojeniteyi gelistirmek i¢in kolloidal
proses teknikleri kabul gérmiis giiglii bir yontemdir. Bu amagla diisiik viskozite ve
yiiksek kati igerikli siispansiyonlar elde etmek i¢in sivi ortamda silisyum nitriir

tozlar etkili bir sekilde dagilmalidir.

Elektrostatik itme veya sterik engel tarafindan sivi ortamdaki kolloidal partikiillerin
dispersiyonu genis Ol¢lide arastirilmistir. Mekanizma partikiiller arasindaki hem itme

hem g¢ekme kuvvetleri tarafindan yonetilir. Bu kuvvetlerin net etkisi dispersiyon
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durumunu belirler. ikinci durumda kolloidal stabilite kolloidal partikiiller arasindaki
sterik engel tarafindan elde edilmektedir. Cogunlukla kolloidal stabilite elektrosterik
mekanizma ile olusturulur. Genel olarak bir silispansiyonun elektrostatik
stabilizasyonu siispansiyonun igindeki dispersant ve pH kontrolii tarafindan partikiil

yiizeyindeki statik yiikler hareket ettirilerek elde edilir [106].

Seramik partikiillerinin su igerisinde dagitilmasi i¢in amonyum poliakrilat (Darvan
C), poliakrilik asit ve polietilenimin gibi polimerler dispersan olarak
kullanilmaktadir. Dispersanlar ayn1 zamanda deflokant, 1slatic1 ajan veya surfaktan
olarak da adlandirilir ve seramik partikiillerini sterik ve elektrostatik itme kuvvetleri
nedeniyle Dbirbirinden aywrarak kararli  siispansiyon meydana  getirirler.
Stispansiyonun kararlilig1 genellikle sedimentasyon testi, zeta potansiyel dl¢limii ve

sabit kayma hizlarinda 6l¢iilen viskozite ile karakterize edilmektedir [33].

Seramik tozlarinin su ortaminda disperse olmasini saglamak i¢in siispansiyonun pH’1
ve seramik tozlarin yiizey 6zellikleri olduk¢a 6nemlidir. Seramik tozlarinda yiizey
yiiklerinin anlasilmast ve uygun pH degerinin bulunmasi igin zeta potansiyel
Olclimleri yapilmaktadir. Zeta potansiyel dl¢limiinde toz yiizeylerinin ayn1 yiikler ile
yiiklenmesi seramik tozlar1 arasinda olusan itme kuvvetleri ile kolay bir sekilde
disperse edilebilirligi arttirmaktadir. Toz yiizeylerinin farkli yiikler ile yiiklendigi
durumda ise taneler birbirlerini ¢ekme kuvveti uygulayarak aglomerasyona sebep
olmaktadir [62]. Serit dokiim igin siispansiyon igindeki su ve organik katki miktar
miimkiin oldugunca diisiik olmalidir. Boylece ham serit homojenligi artmakta ve hata
olusma riski en aza indirilmektedir. Bu nedenle diisiik viskoziteli yiiksek kati
miktarina sahip siispansiyonlar tercih edilmektedir. Diger bir taraftan serit dokiim
uygulamasi1 esnasinda siispansiyonun bigak altindan rahat akabilmesi i¢in viskozite

yeterince diisiik olmalidir [85].

Baglayic1 ve plastiklestirici eklenmeden oOnce yiiksek kat1 icerikli 1yi dagilim
saglanmis siispansiyon genellikle kayma incelmesi veya kayma kalinlagmasi
davranig1 sergiler. Diger bir taraftan aglomere silispansiyon tiksotropik ya da bir
baska zamana bagli davranis sergiler serit dokiim i¢in uygun degildir ¢iinkii bu
durumda yiiksek kat1 igerikli stispansiyonu kontrol etmek zordur ve daha sonra ham

seritlerin biiziilme ve homojenlik kontrolii zorlasacaktir [85].
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3.4.7.1. Kati miktarimin ve partikiil boyut dagiliminin etkisi

Seramik silispansiyonlara yapilan cesitli sekillendirme islemleri icin reolojik
Ozellikleri etkileyen bazi parametreler mevcuttur. Bu parametrelerden birisi de
partikiil boyut dagilimi ve paketlenme kabiliyetidir. Ayrica bu partikiillerin yiizey
kimyas1 bir baska onemli faktordiir. Serit dokiim esnasinda seramik siispansiyonda
mevcut partikiillerin boyut dagilimi, siispansiyonun viskozitesine ve dokiim
sirasindaki paketlenme kabiliyetini etkilemektedir. Partikiil boyut dagilimi seritlerin
daha siki paket paketlenmesi i¢in farkli boyutlarda tozlar i¢ermelidir.

Seramik siispansiyonlarda yiiklenen kati yiik ne kadar ¢ok olursa siispansiyonun
viskozitesi o denli yiiksek olacak ve bu da dokiim kalitesini etkileyecektir. Yiiksek
viskoziteli serit dokiim siispansiyonlart genelde isleme agisindan uygun degildir.
Ham serit yogunlugu icin yiiksek kat1 ytikleri birbirine yakin boyuttaki toz yiiklemesi
ile viskozitede ¢ok az bir artis yaratarak elde edilebilmektedir. Siispansiyon
icerisindeki partikiillerin ¢ok ince olmasi topaklanmaya yol agarak viskoziteyi
arttirmakta ve dokiim kalitesini etkilemektedir. Serit dokiim silispansiyonlarda genis
partikiilboyut dagilimina sahip siispansiyonlar diisiik viskozite ve yiiksek ham
yogunlukla sonuglanmaktadir [86, 107].

Etkin bir partikiil paketlenmesi siispansiyonda partikiiller arasindaki bosluklar
minumum boyutuna diisiirlir. Farkli boyutlara sahip taneler homojen bir sekilde
dagitildiginda taneler arasinda daha az sivi kalir ve akmada daha fazla siv1 etkili olur.
Fakat ayni boyutta tanelerden olusan siispansiyonlarda ise taneler arasi bosluk
maksimum olur ve sivilar bu bosluklar1 doldurur. Boylece akmada daha az siv1 etkili

olur. Bu durum Sekil 3.19°da gosterilmektedir.
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(a) (b)

Sekil 3.19. Partikiil paketlenmesinin viskoziteye etkisi(a) Kotii paketlenme, (b) Siki
paketlenme [90]

Siispansiyonlardaki kat1 yiikiin artmasiyla genelde kayma geriliminde de artis
gozlemlenir. Siispansiyon, uygun dagilimli homojen paketlenmis partikiillerden
olusturulursa daha yiiksek kati miktari ile istenilen viskozite degerlerine ulasilip daha

yogun bir ham serit elde edilir [90].
3.4.7.2. Dispersan etkisi

Yiiksek kalitede serit dokiim malzeme {iretimde Onemli parametrelerden birisi
reolojik stabilitedir. Yiiksek kati icerikli serit dokiim siispansiyonu iiretmenin
yollarindan birisi karisima katilan dispersan miktar1 ve oranidir. Uygun dispersan
miktart ile yiiksek kati igerikli siispansiyonlar hazirlanarak yiliksek yogunluklu ham
serit tiretimi gergeklestirilebilir [86].

Seramik partikiilleri su gibi ¢oziicii igine eklendiginde Van der Waals tipi kuvvetler
nedeniyle partikiillerde kiimelenme meydana gelmektedir. Partikiillerin kiimelenmesi
ile birlikte olusan topaklanmalar siispansiyonun viskozitesini arttirmakta daha da
onemlisi ham seritlerde yapisal kusurlara sebep olmaktadir. Bu nedenle yiiksek kati
igerikli diislik viskoziteli siispansiyonlar elde etmek i¢in dispersant se¢imi ve

miktarlar1 olduk¢a 6nemlidir [106, 108].

Serit dokiim silispansiyonlarda ¢oziicii ortam icinde dagilan partikiillerin ylizey
ozelliklerinde dolay:1 olusan kuvvetler nedeniyle stabilize edilmesi gerekir. Partikiil
ve ¢Oziicli ortam oOzelligine gore siispansiyonlarin i¢ine anyonik ya da katyonik
dispersanlar eklenerek stabilizasyon gergeklestirilir. Dispersan miktarinin fazla
olmast durumunda partikiillerin yiiksek yiikle yiiklenmesinden dolayi topaklagsma

olusmakta ve bu durum dogrudan siispansiyon viskozitesini etkilemektedir. Bu
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nedenle siispansiyona eklenen dispersan miktarini ¢esitli analizlerle optimize etmek

gerekir [86].
3.4.7.3. pH etkisi

Su bazli sistemlerde O©nemli parametrelerden biriside siispansiyonlarin pH
degerleridir. Siispansiyonlardaki pargacik yiizey yiikleri karisima eklenen karboksil
gruplart ve polimerlerinyiizeye adsorblanma &zelliklerini etkilemektedir. Bu
etkilesim nedeniyle partikiil stabilizasyonu ve siispansiyon stabilitesi pH degeri ile
degistirilebilmektedir. pH kontroliiniin ana mekanizmas1 partikiil yiizey yiiklerini
degistirir ve bu da dogrudan partikiiller arasi etkilesimi kontrol eder. Partikiiller
tizerindeki etkin yiik potansiyeli zeta potansiyel dl¢iimleri ile anlasilir. pHgp olarak
adlandirilan yiizey yiiklerinin sifira esit oldugu nokta siispansiyon viskozitesinin en

yiiksek viskozite degerine ulastigi noktadir [86].

Kullanilan her toz malzeme ile hazirlanan siispansiyonlar belirli bir pH araligina
sahiptir. Yik dagilimimin sifir oldugu pHigp degerinde seramik partikiilleri
birbirlerine itme kuvveti uygulayarak askida kalmasi saglanmadigr ig¢in
siispansiyonda ¢cokelme meydana gelecektir. Bu ¢okeltinin meydana gelmemesi ve
siispansiyonun homojen dagilima sahip olmasi i¢in pH degerlerinin dnceden 6l¢iiliip
ayarlanmasi gerekmektedir. Tozlarin askida kalmasini saglayacak yeterli miktarda
yiik saglanamazsa uygun miktarda pH ayarlamak i¢in kullanilan kimyasallar ya da

dispersan katilarak uygun pH da siispansiyonlarin homojinitesi saglanmalidir [90,
109].

3.4.7.4. Ogiitme etkisi

Serit dokiim siispansiyonlar1 bilindigi lizere toz, dispersan, ¢oziicii, baglayic1 ve
plastiklestiricilerin karigtirilmasi ile meydana gelir. Bu siispansiyonlardaki katkilarin
homojen bir sekilde dagitilmasi i¢in karigtirma siirelerinin  belirlenmesi
gerekmektedir. Siispansiyonlar genellikle iki kademede karistirma islemine tabi
tutulur. Bu kademelerden ilki toz partikiilleri, ¢oziicii ve dispersan karigimlaridir.
Ikinci karistirma adiminda ise baglayict ve plastiklestirici eklenir. Ilk asamada
karistirma islemi ¢6ziicli ve toz partikiillerinin homojen bir sekilde dagitilip tiim

olusan flokiilasyonlar1 ¢dzmek icin yeterli miktarda ayarlanmalidir. Iyi dagitilarak
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hazirlanmis bir siispansiyon diisiik sediment yiiksekligine sahip olmakta ve uzun siire
sonra ¢Okerek iist kisminda bulanik bir karisim gézlenmektedir. Buna kargin koti
hazirlanmig bir siispansiyonda ¢ok hizli ¢okme islemi gergeklesir ve siispansiyon
arayiizeyinde keskin bir ¢izgiyle berrak su yukarida kalir. Bu reolojik 6zelliklere
gore partikiill boyutunda kiiciilme, karistirma verimi, silire optimizasyonlar

yapilabilmektedir [86].
3.4.8. Serit dokiim ve reoloji

Serit dokiim yontemi ile iiretilen iirinlerin her biri i¢in farkli 6zelliklerde serit dokiim
camuru kullanilir. Elde edilen bu g¢amurun reolojik davranist kullanilan toz,
baglayici, solvent ve diger organik katkilar dispersan veya islatici ajanlar gibi
katkilarin miktarlarina ve cesidine baglidir. Dokiim ¢amurunun reolojik davranisi

ayni zamanda elde edilen tirliniin kalitesini de kontrol eder [29].

Serit dokiimde kullanilan su bazli sistemler organik solvent bazli sistemlere gore
disiik toksik Ozelligi gostermekte ve c¢evre giivenligi agisindan tehdit
olusturmamaktadir. Su, organik solvente gore camurun reoloji davranisi lizerinde
giiclii etkiye sahiptir. Sulu sistemlerin solvente gore dezavantaji daha yiiksek ylizey
gerilimi gostermesi ve baglayicilarin su iginde smirl ¢oziintirligiidiir. Bu nedenle
polimerik emiilsiyon baglayicilar kullanilir ancak yiiksek viskoziteye neden olurlar.
Bu emiilsiyon baglayicilarin su i¢inde kolloidal dispersiyonu i¢in yiiksek kati igerikli
serit dokiim ¢amuru kullanilmistir. Ayrica organik solvent sistemlere gore su bazli
sistemler serit kalinligi, kompozisyon, kuruma kosullar1 gibi proses parametrelerinde
kiiciik toleranslara sahiptir. Bu yiizden su bazli dokiim ¢amurlarinin reolojisi biiyiik

onem tagimaktadir [29].

Su igerigi ve organik katkilar serit dokiim camurunda oldukca az olmalidir. Boylece
suyun buharlagsmasi ve organik katkilarin yakilmasi sirasinda bu bilesenler azaltilmig
olur ve hata olugma riski en aza indirilir. Buna ek olarak da diisiik su orani, yiiksek

viskoziteli ve yiiksek partikiil miktarli camura neden olur [29].

Diger bir taraftan dokiim prosesi sirasinda bigak altindaki akisin homojen olmasini
saglamak amaciyla ¢amur viskozitesi yeterli derecede diisiik olmalidir. Bu nedenle

dokiim ¢amuru pseudoplastik olmalidir; bicagin kaydirilmasi sirasinda viskozite,
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kayma kuvvetleri nedeniyle azalir ve bigagin hemen ardinda kontrolsiiz akisi

azaltmak ve partikiillerin ¢okmesini 6nlemek i¢in viskozite hemen artmalidir [29].

Serit dokiimde tiksotropi veya bir bagka zamana bagli davranis istenmemektedir.
Serit dokiim ¢amurunun viskozitesi siispanse edilmis kii¢iik partikiillerin arasindaki
kiictik kuvvetlerle belirlenir. Bu kuvvetler i¢ yapiy1 olusturur. Kayma hizinin artmasi
ile viskozite sabit bir degere ulasincaya kadar azalir. Dinamik viskozite ise i¢ yapi

hakkinda ve kayma sirasindaki degisiklikler hakkinda bilgi verir [29].

Serit dokiim yontemi yliksek kalitede lamine malzemeler i¢in diisiik maliyetli bir
yontemdir. Ince seramik serit iiretmek icin kullanilan en yaygin tekniktir. Serit
dokiim prosesi yeterli mukavemeti ve esnekligi saglayan baglayici ve plastiklestirici,
partikiillerin kararliligin1 saglayan dispersanlar ve diger katki maddelerinden olusan
seramik siispansiyonun homojen sekilde karistirilip disperse edilmesi serit dokiimiin

kalitesi agisindan onemlidir [110-113].

Basglangigta kullanilan dokiim ¢amurunun iyi disperse edildigi varsayilirsa dokiim
seritlerinin mikroyapisint iki 6nemli faktor belirler. Bu faktorler; dokiim prosesi
sirasinda partikiillerin yeniden diizenlemesiyle, kuruma sirasindaki biiziilme ve
dokiim camurunun bigak altindan gecerken olusturdugu kayma gerilmesidir. Bu
nedenlerden dolay:r siispansiyonun reolojik davranist serit dokiim sirasinda biiytlik
onem tasir. Reoloji, dokiimiin akis davranisini belirler. Akis davranisi ise solvent,
plastiklestirici, baglayici, diger katkilar, tozun konsantrasyonu ve tipine baghidir

[110].

Serit dokiimde genelde si1vi dispersan olan organik solventler kullanilir ancak saglik
ve cevresel kaygilardan dolayr organik c¢oziiciiler yerine su bazli sistemlere
gecilmistir. Bu yontemin en biiyiik avantaji diisiik maliyeti ile birlikte saglik ve
cevresel tehlikelerin ¢ok az olmasidir. Ancak bu sistemlerde organik baglayicilara
karst suyun diisiik ¢oziicii olmasi nedeniyle ¢amurun reolojik davranisi {lizerinde
giiclii bir etkiye sahiptir. Ayrica su bazli sistemler, kuruma sirasinda suyun yiiksek
kapiler kuvveti, yiiksek yiizey gerilimi nedeniyle seritte catlak olugsmasina neden
olur. Suda ¢ozlinen baglayicilar, hidroksi propil metil seliiloz (HPMC), polivinil
alkol (PVA) ve akrilik polimerler gibi genis bir araliga sahiptir. Ancak suda ¢dziinen
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baglayicilar siispansiyonun viskozitesini arttirma egilimindedir, bu nedenle daha ¢ok

akrilik polimer ve lateks baglayicilar kullanilir [110].

Oksitlerin serit dokiimii ile ilgili birgok yayin bulunmaktadir ancak SiC, SizN4 gibi
oksit olmayan tozlarda sinirli sayidadir. Toz partikiilleri pek ¢ok yayinda organik
solventler i¢inde disperse edilir. Coziicii olarak su kullanmanin avantaji ise toksik ve
yanict olmamasi, aynt zamanda ucuz olmasidir. Ancak dokiim prosesindeki
parametreler ¢ok daha hassastir. Silisyum nitriir, suyun olusturdugu bir oksit yiizeyle
reaksiyona girer. Ancak hidrolizasyon nedeni ile oksijen igerigindeki artis oksitli
sinter katkilarmin eklenmesinden dolayr énemsizdir. Iyi ayristirilmis siispansiyon
yiiksek ham yogunlugu elde etmek icin gereklidir. Silisyum nitriir organik bir katki

olmadan temel pH orani ile su i¢inde disperse edilebilir [69].
3.5. SigN4 Seramiklerin Sol-Jel Yontemi ile Kaplanmasi
3.5.1. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit Cajo(PO4)s(OH), seklinde bir molekiil yapisi olan, insan sert
dokularindaki hasarlarin onarilmasinda kullanilabilen biyouyumlu ve biyoaktif
birmalzemedir. Kemik ve dis uygulamalarinda hedef dokuya kimyasal
benzerliginden dolay sikc¢a kullanilan hidroksiapatit, ayn1 zamanda implante edildigi
yerde canli dokuyla kisa siirede etkilesime girerek kemik dokusu olusumunu

destekler [114-116].

Hidroksiapatit dogal kemigin kiitlece %70’ini olusturur. Bunun yaninda sentetik
olarak da elde edilebilir ve kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH),’dir. Hidroksiapatit
hegzagonal rombik kafes yapisinda olup, birim hiicre boyutlar1 a=b=9,432 A ve
¢=6,881 A’dur, Sekil 3.20°de molekiiler yapis1 gosterilmistir. Hidroksiapatitin ideal
Ca/P orani 1,67 ve hesaplanan yogunlugu 3,219 gr/cmg’tﬁr. Hidroksiapatitin gergek
yogunlugu, elastisite modiilii, basma ve ¢ekme mukavemeti; liretim yontemi ve
parametrelerine, icerdigi gézenek miktarina, gozeneklerin boyutuna ve yerlesimine
bagli olarak degisir. Hidroksiapatit genel olarak ¢ekme mukavemeti ve kirilma

toklugu diisiik, basma mukavemeti yiiksek bir malzemedir [47].
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Sekil 3.20. Hidroksiapatitin molekiiler yapisi [117]

Hidroksiapatitin viicut i¢indeki aktivitesi kimyasal kompozisyonuna, faz safligina ve
mikroyapisal 6zelliklerine (kristalinite, tane iriligi, gézeneklilik, yiizey alani) baglidir
[118].

Hidroksiapatit viicut icinde yilda %5-10 oraninda emilir. Yapilan deneylerde
hidroksiapatit bazli implantlarin, oncelikle fibrovaskiiler doku ile kaplandigi,
zamanla bu dokudaki olgun lamellerin, kemige doniistigi tespit edilmistir.
Hidroksiapatitin osteokondiiktif 6zellikleri de implantlarin kemige siki yapismasina
ortam ve olanak saglar. Ayrica hidroksiapatitin lokal biiylime faktorlerine, 6zellikle
kemik proteinlerine karsi kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu saptanmustir.
Hidroksiapatit zehirsiz oldugu i¢in meydana gelebilecek viicut reaksiyonlar1 da

minimumdur [19].

Hidroksiapatit diisiik kirilma toklugu ve c¢ekme mukavemeti degerlerine sahip
oldugundan yiikk tasiyacak bolgelerde tek basma kullamilmaz. Bu sebeple
hidroksiapatitin daha tok altliklar iizerinde kaplama olarak kullanilmasi
yayginlasmistir. Choudhury ve Agraval [115] titanyum altlik iizerine sol-jel yontemi
ile trettikleri hidroksiapatiti kaplamiglardir. Batory ve arkadaslar1 [119] ise karbon-
hidroksiapatit kompozit kaplamayr RF( Pulse Laser Deposition, Atimli Lazer
Depolama) PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition, Plazma Destekli
Kimyasal Buhar Biriktirme) ve PLD (Pulsed Laser Deposition, Atimli Lazer
Biriktirme)  tekniklerinden faydalanarak 316L paslanmaz g¢elik {izerine
kaplamiglardir. Hwang ve arkadaglar1 [120] ¢aligsmalarinda, aliimina altliklar tizerine

sol-jel hidroksiapatit kaplama yapmustir. Malakauskaite-Petruleviciene ve ekibi [121]
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sol-jel hidroksiapatit kaplamalar1 silisyum altlik iizerine uygulamislardir. Gorildigi
gibi hidroksiapatit kaplamalar iizerine yapilan ¢aligmalar, 6zellikle son yirmi yildir

yayginlagmistir.

Hidroksiapatit tozlar1 geleneksel olarak sulu ¢ozeltiden c¢oktiirme, hidrotermal
proses, katt hal reaksiyonu gibi yontemlerle iretilebilir. Giiniimiizde ticari
hidroksiapatit kaplamalarin 6nemli kismi plazma sprey kaplama yontemi ile
yapilanlardir. Bu yontemde uygulanan yiiksek sicakligin hidroksiapatit fazinin
kararliligin1 bozarak kaplamanin Omriinii kisaltmas: gibi 6nemli dezavantajlari
vardir. Sol-jel yontemi, hidroksiapatit kaplamalarin tiretilmesinde giin gecgtik¢ce daha

cok tercih edilen bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
3.5.2. Sol-jel yontemi ve sol-jel ile yapilan kaplamalar

Sol-jel yontemi; inorganik yapili monolit, fiber, toz ya da kaplamalarin, inorganik ya
da organik kimyasal baslaticilarin kolloidal siispansiyonlarindan elde edilmesine

dayanan bir 1slak kimyasal yontemdir [122].

Bu yontemde baslatic1 kimyasallar uygun ¢oziiclilerde ¢oziiliir, bu sirada sol i¢inde
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 meydana gelir. Reaksiyonlar sonucunda
kolloidal siispansiyon ya da sol elde edilir. Ardindan kolloidal siispansiyon ve soliin
icinde bulunan nanopartikiiller siv1 i¢cinde ii¢ boyutlu bir ag olusturur, buna jellesme
denir. Sonrasinda elde edilmek istenen nihai malzemeye gore farkli islemler yapilir.
Eger toz elde edilmek isteniyorsa jellesme asamasindan sonra firin ortaminda
kurutma ve kalsinasyon yapilir. Ozel kurutma kosullar1 uygulanarak aerojel ve
kserojel {iretilebilir. Kaplama yapilacaksa sol, cesitli yontemlerle altlik iizerine

kaplanir. Ardindan kurutma ve kalsinasyon iglemi yapilir.

Sol-jel yontemi; vakum gerektirmemesi, reaksiyon kinetiginin kontrol edilebilmesi,
diisiik sicaklikta yapilmasi, karmasik sekilli althiklarin homojen bir sekilde
kaplanabilmesi gibi onemli avantajlara sahiptir. Vakum ve yliksek sicaklik gibi
maliyeti arttiran faktorlerin ortadan kalkmasiyla gorece ucuzdur. Ayrica yiiksek
sicaklik uygulanmadigindan, altlik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilecek faz

degisimlerinin ve mekanik bozunmalarin 6niine gegilmis olur [122-123].
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Sol-jel yontemi ile iretilen ince filmler giiniimiizde birgok uygulamada
kullanilmaktadir. Elektronik ve optik uygulamalar, asinma ve korozyondan koruyucu
kaplamalar bunlardandir. Bunun yaninda amaca uygun nano gdézenekli
biyomalzemelerle biyoaktivite kontrol edilebilmekte, biyolojik ve antibakteriyel

ajanlarin iletimi saglanabilmektedir [122].

Sol-jel yonteminde soliisyonun altlik {izerine kaplanmasinda dondiirerek kaplama,

vakum altinda emdirme ve daldirarak kaplama gibi farkli yontemler mevcuttur.

Daldirarak kaplama, kaplanacak altligin soliisyona daldirilmasi ve soliisyondan sabit
bir hizla ¢ekilmesi seklinde uygulanan bir yontemdir. Sekil 3.21°’de daldirarak
kaplama islemi gosterilmistir. Bu islem sonrasinda genellikle numuneye diisiik
sicaklikta 1s1l islem uygulanarak organiklerin uzaklasmasi ve ardindan kalsinasyon

yapilarak istenen fazin olugmasi saglanir [122].

Dip coating

(a)

W

Immersion

Deposition & drainage

(d)

Drainage Evaporation

Sekil 3.21. Daldirarak kaplama islem adimlar1 [122]

Sol-jel hidroksiapatit kaplamalarin iiretiminde karsilagilan en bilyiikk sorun kaplama
ve altlik arasindaki adezyonun yetersiz olusudur. Kaplama ve altlik arasindaki termal
genlesme katsayilarinin birbirinden 6nemli derecede farkli olmasi da 1sil islem
sirasinda  kaplamada catlak olusumuna sebep olarak kaplama kalitesini

diistirmektedir.

Bu proje kapsaminda silisyum nitriir altliklar iizerine sol-jel hidroksiapatit

kaplamalar yapilmig, ongoriilen ve karsilasilan problemlerin ¢6ziimii i¢in sol igerigi
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ve altlik yiizeyinde ¢esitli modifikasyonlar yapilarak kaplama kalitesi gelistirilmeye
calisilmigtir.

Calisma kapsaminda kaplanmasi planlanan serit dokiim yoOntemiyleiiretilmis
kademeli gozenek gecisine sahip altliklar iizerine kaplama yapilabilecek kalitede
tiretilemediginden kaplama calismalar1 kuru pres yontemi ile iiretilmis gozenekli

silisyum nitriir altliklar {izerinde ger¢eklestirilmistir.
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4. KONU ILE ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

Yapilan literatiir incelemesi kapsaminda Topates ve arkadaslarinin yapmis oldugu
calismada; o- SizNy tozu (Silzot HQ, Germany, >80 wt.% a- SizNs, <1 wt.%), 0,50
Si, 0,10 Al, 0,04 Fe and 0,02 Ca, d50=2,0 um) kullamilmistir. CaCOj3 (Riedel-de
Haen, Germany) sinterleme katkisi, patates nisastasi (Gunes Nisasta, Turkey) por
yapict olarak kullanilmigtir. CaCO3 B-SisN4 tane biiylimesinin dagilimint kontrol
etmede Onem tasimaktadir. Deneysel caligmada nisasta oram1 hacimce %10-30
arasinda degismistir. Karigimda a tozlar1 ve CaCOj3; deiyonize su kullanilarak bilyali
ogiitiicide 100 rpm hizinda 1 saat dondirilmistir. LDPE (Low-density
polyethylene, diisiik yogunluklu polietilen)kavanoz igerisinde 1 saat boyunca nisasta
ve toz karistirilmistir. Tek eksenli kuru pres kullanilirarak sekillendirme yapilmistir.
Nisasta giderme 600 °C’de hava atmosferinde 1 saat sinterlenmek suretiyle
gerceklestirilmistir. 1750 °C’de 5 saat siiresince 10 °C/sa 1sitma hiziyla azot
atmosferli grafit firinda (Thermal Technology, LLC) basingsiz sinterleme
yapilmistir. Elde edilen numunelerin poroziteleri Arsimet metodu ile tayin edilmistir.
Por boyutu ve por dagilimi ise civali porozimetre (Quantachrome Poremaster-60) ile
tayin edilmistir. Baslangi¢ tozu ve elde edilen numunelerin kirik yiizeylerine Zeiss
marka Evo 50 EP model SEM (Scanning Electron Microscope, Taramali Elektron
Mikroskobu) analizi yapilmistir. -SisNs seramiklerindeki yiiksek agik porozite (%
52-66) por yapict kullanimui ile elde edilmistir [124].

Zuo ve arkadaglarinin yapmis oldugu caligmada SizN4 esashi (agirlik¢a %90 SizNg
+%10 BN) seritler susuz sistemde hazirlanmigtir. SizNg tozu (SN-E10, UBE
Industries, Ltd., Tokyo, Japan), saflik > % 99.5, tane boyutu 0,5 um ve h-BN
(Sanxing Ceramic Materials Co. Ltd., Gongyi, China), saflik > % 99.5, tane boyutu
<0.5 mm olan baslangic malzemesi kullanilmistir. Sinterleme katkis1 olarak Y ;03
(saflik % 99.99; Yuelong company, Shanghai, China) ve Al,O3 (saflik > % 99.9,
ortalama tane boyutu 0,5 um; Wusong Fertilizer Factory, Shanghai, China)
kullanilmistir. Polivinil-biitral (Sinapharm chemical reagent Co., Ltd., Shanghai,

China) ve polietilen glikol karigimi, gliserol ve oleik asit (Sinapharm
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chemicalreagent Co., Ltd., Shanghai, China) ve etil alkol (Zhenxin chemical reagent
Co., Ltd., Shanghai, China) kullanilmistir. Kat1 icerigi agirlik¢a % 35 civarinda olup,
ham seritlerin kalinlign 500 um’dir. Ham seritlerin baglayici giderme islemi
600°C’de 2 saat boyunca vakumlu kurutucu firinda yapilmistir. Sandvi¢ malzeme
(SisNg + BN) 1450 °C ve 1550 °C’de 2 saat boyunca 5 MPa ve 10 MPa basing
altinda azot atmosferinde sicak pres ile sinterlenmistir. Kirtlma mukavemetleri
kiyaslandiginda 1550 ©°C’de sinterlenen malzemenin degerinin 1450 °C’de

sinterlenen malzemeye goére daha diisiik oldugu saptanmustir [125].

Zeng ve arkadaglarin yapmis oldugu caligmada SizNs (SN-E10, UBE Industries,
Tokyo, Japan), % 99,9 saflikta Lu,O3 (Shinetsu Chemical Co., Ltd., Tokyo) ve SiO;
(High Purity Chemical Co.,Ltd) kullanilmistir. Cubugumsu B-SisNs laboratuar
ortaminda hazirlanmistir. Agirlikga % 3 B-SisN4 ¢ekirdegi, % 90 B-SisN4, % 1 SiO,
ve % 9 LuyO3; tozu ilave edilmistir. Karigim tozu bilyali 6giitiiciide solvent ve
dispersan ile 24 saat boyunca karigtiritlmistir. Daha sonra baglayici ve plastiklestirici
ilave edilip 48 saat daha karistirllmistir. Cozelti ultrasonik banyoda dagitilmistir.
Serit dokiim yapilirken (Sansho Industrial Co., Ltd. Japan), serit dokiim hiz1 20
cm/min dir. Kuruyan ham seritler kesilip lamine edildikten sonra, 200 MPa’da
CIP’lenmistir. Baglayic1 giderme igslemi yapilmadan once etiivde 48 saat boyunca
kurutulmustur. 640 °C’de 1°C/dak. hizla 2 saat boyunca baglayici giderme islemine
tabi tutulmustur. Baglayic1 giderme isleminin ardindan 10 atm basingta azot gazi
altinda 1950 °C’de 6 saat boyunca sinterlenmistir. Dikdortgen seklinde (3x2x20 mm)
hazirlanan numuneler (6 sar numune) egilme mukavemeti testine tabi tutulmustur.
Cekirdek ilaveli ve cekirdek ilavesiz olan serit dokiim numuneleri hazirlanip
kiyaslanmistir. Dokiim kurumasi i¢in kamaraya konulur. LuyO3 ve SiO;’nin sinter
katkis1 ¢ubugumsu B-SisN4 ¢ekirdeklerinin ilave ile B-SisN4 tanelerinin tekyonlii
bliylimeler saglanmistir. Hazirlanan Si3Ny seritleri 1950 °C’de 10 atm basingta 6 saat
siiresince sinterlenmistir. Cekirdek ilaveli ve ¢ekirdek ilavesiz SizN4 seritler
kiyaslandiginda ¢ekirdek ilavesi ile anizotropik mikroyap1 ve anizotropik 6zellikler

elde edilmistir [126] .

Kondo ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada o ve B fazindaki SizN4 tozlarinin
sinterlenebilirligi arastirilmistir. Katki malzemesi olarak Y,03-Al,O3 veya Y,0s3-

MgAIl,0O4 secilmistir. Sinterleme sicakligi 1600 °C’nin altinda tutulmustur. Deneysel
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calismalarda 3 tip silisyum nitriir tozu kullanilmistir. a'ca zengin toz (SN-9FWS
Denka K K., Tokyo, ’ca zengin toz (NP-500, Denka K.K.) ve diisiik maliyetli dolgu
tozu (Denka K.K.) kullanilmistir. Yapilan deneysel ¢alismada agirlik¢a % 5 Y03 ve
agirlikca % 3 Al,O3 veya agirlik¢a % 5 Y03 ve agirlikga % 5 MgAl,O4
kullanilmistir. Karisim ¢ 15x 4 mm disk veya 55x40x7 mm plakalar halinde soguk
izostatik preste 100 MPa’da preslenmistir. Sinterleme islemi 1550 °C ve 1600 °C’de
atmosferik basing altinda (~0,1 MPa) azot gazinda 8 saat boyunca sinterlenmistir.
Yapilan calismada B fazli silisyum nitriir tozlarn o tozlarina gore daha diisiik

sicakliklarda (~1600 °C) sinterlenebilir oldugu gézlemlenmistir [127].

Zhang ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada hammadde olarak diisiik maliyetli
Si3Ny tozu (Shenhai Nitride Company, Nantong, China) kullanilmistir. Ortalama tane
boyutu 0,42 um, yiizey alani 11 mz/g’dlr. SizN4 tozundaki safsizliklarin belirlenmesi
amaciyla XRF (X Isim1 Floresans) analizi (PW 2404 Philips, Netherlands)
yapilmistir. Yapilan deneysel ¢alismada iki yontem ile karigim hazirlanmistir. Birinci
yontemde SizN4 tozu deiyonize su igerisinde disperse edilerek hacimce %10’luk
¢ozelti elde edilmistir. HNO3 (Analytical, Shanghai Chemical Reagent Corp., China)
ilavesi ile pH yaklagik olarak 5 olarak ayarlanmistir. Daha sonra siispansiyon 6 saat
boyunca filtreleme islemine tabi tutulmak suretiyle sudan arindirilmistir. Filtrasyon
isleminden sonra hacimce %10’luk deiyonize su kullanilarak NH3.H,O (Analytical,
Shanghai Chemical Reagent Corp., China) yardimiyla pH yaklagik olarak 11
civarinda tutulmustur. Ardindan 6 saat filtrasyon islemi yapilmistir. Elde edilen
SisNs keki deiyonize su ile pH yaklasik olarak 7 civarinda oluncaya kadar
yikanmistir. Yikama isleminden sonra kek kurutulup 200 mesh elekten gegirilmistir.
Ikinci karisimda ise dispersan olarak poliamin, polietilenimin (PEI, Acros Organics,
M.W. 50-60000), baglayic1 ve plastiklestirici olarak polivinilalkol 1788 (Qidong
Chemical Plant, China) ve gliserol (Analytical, Shanghai Chemical Reagent Corp.,
China) kullanilmigtir. Zeta potansiyel dl¢iimlerinde hacimce %0,01 SizN4 ve 0,001
M KCI (Analytical, Pugiao Scientific and Technological Corporation, China)
sollisyonlar1 kullanilmistir. SizN4 karigimlart 30 cm/dak. hizla 500 pm kalinlikla
dokiilmiistiir. Ham seritler 40 mmx50 mm dikdortgen seklinde kesilmistir. Baglayici
giderme islemi argon atmosferinde yapilmistir. Numuneler 1800 °C’de 35 MPa’da

azot ortamimda 0,5 saat tutulmustur. Laminasyon yapilan numuneler ayrica
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kiyaslanabilirlik agisindan SPS ile de sinterlenmistir. SPS’deki sicaklik 1600 °C’de
30 MPa’da ve 3 dakikadir [67].

Kalemtas ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada poroz B-SizN, seramiklerinin
tiretimi i¢in sinterleme katkist olarak Sm,O3; (Stanford Mat.Corp.,USA) ve CaO
(Reidel-de Haen, Germany) porozlastirict olarak hacimce %10-20 olacak sekilde
patates nisastasi (Gunes Nisasta, Turkey) ilave edilmistir. Deneysel galismalar
esnasinda hammadde olarak a (Silzot HQ, Germany) ve B (Beijing Chanlian-
Dacheng Trade Co., China) olmak tizere iki g¢esit SigN4 kullanilmistir. o-SizNg
tanelerinin kullanimi ile hazirlanan malzemenin porozite degeri ~% 57,0-58,4
arasinda degismisken, B-SizNgtanelerinin kullanimi ile hazirlanan malzemenin
porozite degeri % 42,6 dir. Egilme mukavemetleri, kirilma toklugu, Weibull modiil
degerlerinde 6nemli bir farklilik gézlenmemistir. Deneysel ¢alismada SizN4 tozu ve
sinterleme katkisi ilave edilerek bilyali ogiitiicide 100 rpmde 1 saat boyunca
deiyonize su i¢inde karistirtlmistir. Toz karisimi kurutulduktan sonra patates nigastasi
ilave edilmistir. LD-PE kavanoz igerisinde 1 saat boyunca nisasta ve toz
karistirtlmistir. PEG-1400 baglayici olarak kullanilmistir. Tozlar 150 pm’lik elekten
elenmistir. Numuneler tek eksenli kuru pres kullanilirarak 50 mm x 3 mm
boyutlarinda olacak sekilde 60 MPa’da preslenmistir. 1750 °C’de 5 saat siiresince 10
°C/sa 1sitma ve sogutma hiziyla azot atmosferli grafit firinda (Thermal Technology,
LLC) basingsiz sinterleme yapilmistir. Yapilan sinterleme g¢alismalar1 sonucunda
CaO ve Sm;0; sinter katkilarmin ilavesi ile anizotropik tane biiylimesine katkida

bulunulmus olup etkin bir sekilde SizN4 doniisiim sicakligini diisiirmektedir [128].

Li ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada a’ca zengin SizsNy (%93 saflikta ~1-2
um tane boyutunda), yiiksek saflikta ergimis silika (~10 pm tane boyutunda), nano
SiO; (~30-50 pum tane boyutunda, % 99,9 saflikta) hammaddeler kullanilmistir.
Sinterleme katkist olarak Y03 (>%99,9 saflikta ve ~0,2 um tane boyutunda) ve
Al;03 (>%99,9 saflikta ve ~0,5 um tane boyutunda) kullanilmigtir. 50mm x50mm
x10mm’lik preslenmis numuneler gaz basingl firinda 1550°C, 1600°C ve 1710°C’de
ortalama 1sitma hiz1 ~5°C/dakika ile 2 saat boyunca sinterlenmistir. Sinterlenme
isleminden sonra bulk yogunlugun Olgiilmesi amaciyla destile su i¢cinde Arsimet
yontemi kullanilmistir. Mukavemet 6l¢iimii icin 3 nokta egme testi yapilmstir.

Mikroyapiyi belirlemek amaciyla kirik yiizeyden SEM analizi yapilmistir. Nano SiO,
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ilavesinin farkli sinterleme sicakliklarina etkisi incelendiginde Sekil 4.1°de de
goriildiigl tizere sicakligin 1400 °C ile 1750 °C derece arasinda artmasina ragmen

yogunlugun belirgin bir sekilde azaldigi goriilmiistiir [129].
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Sekil 4.1.  Sinterleme sicakliginin yogunluk ve porozite {izerine etkisi

Sinterleme sicakliginin mikroyapi iizerine etkisine bakildiginda (Sekil 4.2) sicaklik

artisi ile por hacminde artis gézlemlenmistir [129].

Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda sinterlenen numuneler a) 1350 °C b) 1450 °C c) 1550
°C d) 1650 °C [129]

Blugan ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada serit dokiim yontemi ile silisyum
nitriir seramik iiretim yontemi tizerine ¢alisilmistir. Hazirlanan recete icerigi solvent

(etanol) bazli olup, baglayici olarak polivinil biitral (Mowital B 30 H, Kuraray
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Specialities Europe, Germany) ve plastiklestirici olarak polietilen glikol (PEG 300,
Fluka Chemie GmbH, Switzerland) kullanilmustir. Ogiitme siiresi, dispersiyon,

solvent, plastiklestirici ve baglayict miktarlar1 incelenmistir [68].

SizNy4 (tane boyutu 0,6-0,78 um, H.C.Starck, Germany) tozuna sinterleme katkisi
olarak Y,03(tane boyutu 0,8 um, H.C. Starck, Germany) ve Al,O3 (tane boyutu 0,76
um, Alcoa, Germany) ilave edilmistir. SizN4 tozuna ilaveten baslangi¢ tozu olarak
TiN (tane boyutu 1,7 um, H.C. Starck, Germany) de eklenmistir. Regetedeki tozlar
125 um’lik elekten elenmistir, elendikten sonra hammaddede nem igerme ihtimaline
karsin 150 °C’de 12 saat boyunca kurutulmustur. Ogiitme islemi Retsch marka PM
400 model &giitiiciide gergeklestirilmistir. Ogiitme esnasinda 250 ml kapasiteli
kavanozda, 10 mm c¢apindaki Y-TZP bilya kullanilmistir. Her bir calismada
kavanoza 100 g toz sarj edilmistir. Yapilan bu ¢alismada 3 farkli regete denenmistir.

Denenen regete Tablo 4.1°de verilmistir [68].

Tablo 4.1. Hazirlanan regeteler

SizN, (9) Y203 (9) Al,0; (9) TiN (9)
SisN, 92,59 4,63 2,78 0
SisN4+ %15 TiN 78,70 3,94 2,36 15
SisNg + %30 TiN 64,81 3,24 1,95 30

Toz regeteleri hazirlandiktan sonra solvent bazli sisteme gecis i¢in bir¢ok solvent,
dispersan denenmistir. Bunlar; balik yagi, dietanolamin, trietanolamin, Hypermer
KD-2 ve KD-6 (polioksialkalinamin tiirevi, Unigema, Belgium) ve Solsperse 20000,
Solsperse 41000. Yapilan denemeler sonucunda Solsperse 2000 iyi sonug¢ vermistir.

100 g toz icin denenen regetelere ait bilgiler Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Denenen regeteler

Etanol (g) Solsperse 2000 (g) PVB (9) PEG (g)
SigN, 72 3,9 13,5 13,5
SigN4+ %15 TiN 65 3,9 12,4 12,4
SigN, + %30 TiN 55 3,9 12,0 12,0

Recetelerden goriildiigii gibi TiN miktarinin artisi ile solvent miktarinda azaltma

olmustur. Hazirlanan kompozisyona ait seritler sicak pres yardimiyla preslenmistir.

80



SizNy4 tabakasinin ~45 mm kalinliginda ve SigN4+%30 TiN tabakasinin kalinligi ~90
mm olup Sekil 4.3’te SEM goriintiisii verilmistir [68].

SN+ 30WL BTN

: 200 pm

Sekil 4.3. Sicak preste preslenmis olan kompozit numuneye ait SEM goriintiisii

[68]

Arias’in yapmis oldugu calismada SisN4 esashi seramik agirlik¢a % 11,1 SiO, ve
oksit bazli sinterleme katkilarim1 da (Al,O3; ve Y,03) igerecek sekilde ogiitiildiikten
sonra soguk izostatik preste preslendikten sonra 1760 °C’de 4 saat boyunca azot

atmosferinde sinterlenmistir [130].

Zhang ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada SisNj esasli seramik numuneler
serit dokiim yontemiyle hazirlanip lamine edildikten sonra bir grup numuneye sicak
presleme ve bir grup numuneye sprak plazma sinterleme islemleri yapilmigtir. SizNa
tozlart sulu ortamdaki dispersiyon Ozelliginin gelistirilmesi icin kimyasal islem
gormiistiir. Yiizey isleminden sonra zeta potansiyelinde azalma olmustur. Reolojik
Ol¢timlerde hacimce % 40 oraninda SizN4 igeren sliplerin sinter katkilart (Al,Os3,
Y,03) ilavesi ile iyi sekilde dagildigi gézlemlenmistir. 30 cm/min hizla serit dokiim
yapildiktan sonra elde edilen seritlerin her iki yiizeyi de piirlizsiiz ve homojendir.
Elde edilen seritler (40 mmx50 mm) kesildikten sonra grafit kalip i¢inde st tste
dizilmistir. Baglayic1 giderme islemi argon atmosferinde yapilmistir. Sicak presleme
icin 1800 °C’de 35 MPa ve azot atmosferi altinda yarim saat islem gérmiistiir. SPS
islemi ise 1600 °C’de, 30 MPa ve 3 dakikadir. Her iki yonteme ait ¢ikan numuneler
kiyaslanmistir (Tablo 4.3) [67].
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Tablo 4.3. Si3N4 numunelerin mekanik 6zellikleri [67]

Sinter Mukavemet Tokluk Yogunluk Agik porozite
metodu (MPa) (MPa m*?) (%) (%)
HP 725+ 26 7,6+0,4 3,18 0,28
SPS 650+ 23 8,1+0,3 3,15 0,22

Her iki yontemde de istenilen yogunluk degeri ve homojen yap1 elde edilmistir. HP
ile elde edilen yogunluk yiiksek olmasina ragmen, tokluk degeri SPS yontemine gore

tiretilen numuneye gore daha diisiiktiir [67].

Ma ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada 3D printer teknigi ile SizNs esash
poroz yapida malzeme lretimi {lizerine c¢alisilmistir. 3D printer ile sekillendirme
yapildiktan sonra vakumla filtrasyon ve oksidasyon sinterleme yapilmistir.% 10 talk
katki igeren SizN4 esasli poroz yapida malzemeler hava atmosferinde 1250 °C’de 2
saat boyunca sinterlenmistir. Elde edilen numunelerde (Sekil 4.4) kiigiik
deformasyonlar gozlemlenmistir. Bunun yami sira uniform mikroyap:, % 4,1’lik
diisiik lineer kiigiilme, % 58,2 oraninda agik porozite ve 6,4 MPa basma dayanimi

elde edilmistir olup biyomalzeme olarak umut vaad etmektedir [131].

Sekil 4.4. 3D printer ile tiretilen SisN4 numuneler (a) 6nden goriiniimii (b) kesitten
[131].

Hnatko ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada biyomalzeme olarak kullanilmak
amagli SizN4-SiO, esasli poroz seramik malzeme gelistirilmistir. Farkli miktarda
irmik (% 5, % 10 ve % 20) kullanilarak porozite elde edilmistir. SizN4-SiO; ve irmik

farkli oranlardaki regeteye gore 24 saat boyunca izopropanol i¢inde SizN4 bilya ile
plastik kap igerisinde karistirilmistir. Ardindan kurutma, polivinil alkol ilavesi
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yapilmistir. Presleme islemi once tek eksenli preste 100 MPa’da daha sonra ise 250
MPa’da izostatik preste preslenmistir. Irmigin biinyeden uzaklastiriimasi icin 250
°C’de 5 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ardindan 600 °C’de 5 saat hava
atmosferinde sinterlenmistir. Irmigin tamamen uzaklasmasindan sonra hava
atmosferinde 1360 °C’de 3 saat 10 °C/dak hizla sinterleme islemi yapilmistir.
Yapilan testler sonucunda % 20 irmik igeren gruptaki numunelerin mekanik
degerinin (basma dayanimi 350 MPa, yogunluk 2,17 g/cmg) kemige oldukca benzer
oldugu goriilmiistiir [132].

Kevin Plucknett’in yapmis oldugu calisma sinter ilavesi ile hava atomsferinde poroz
silisyum nitriir eldesi tizerinedir.1500 °C ve 1700 °C sicakliklarda hava atmosferinde
sinterlenmistir. ~ Sinterleme sirasinda o-SisNs toz yatagmin kullanimi ile dnemli
Olciide oksidasyon sorunu Onlenmistir. Hazirlanmis olan numuneler koruyucu a-
Si3N4 toz yataginda sinterlemis olup teorik yogunluk % 89’lar civarinda oldugu
saptanmistir. Bu deger ayni kompozisyonda hazirlanmis olan numunenin azot
kontrollii atmosferde (~%70 teorik yogunluk) sinterlenmis haline gore epeyce
yiiksektir. Artan yogunluk a-SisN4 tanelerinin ince bir SiO, tabakasi olusturmasinin
pasif oksidasyon yaratmasindan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu durum
da diisiik sicaklikta vizkoz akis yogunlagmasina katkida bulunmaktadir. SiO; fazlasi
nihai faz birlesimini etkilemektedir. 1550 °C civarinin yukarilarindaki sicakliklarda
a’dan B’ya doniisiim sirasinda SipN,O agiga ¢ikmaktadir. Bunun zitti olarak azotla

sinterlendiginde SioN,O fazi ortaya ¢ikmamaktadir [51].

Park ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada monolitik SizsNs ve SigN4-SiC
nanokompozit malzemelerin Yb,O3’tin sinter katkisi olarak kullaniligi malzemelerin
tiretimi ve oksidasyon davraniglarinin incelenmesi {izerine galisilmistir. Numunelerin
sinterlenmesi hava atmosferinde 1200 °C ile 1500 °C arasinda 200 saate kadar
stireyle yapilmistir. Olusan fazlar benzer olup Yb,SiO7 ve SiO; elde edilmistir. Buna
karsin  SizgN4-SIC  nanokompozit malzemelerin  mukavemet degeri monolitik

SizNsmalzemeye gore oldukea yiiksektir [133].
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5. MALZEME VE YONTEM

Bu tez calismasi TUBITAK UIDB, ikili Is Birligi kapsamindaki 113MS580
no’lu proje tarafindan desteklenmis olup, Bilimsel amagli bir AR-GE proje
calismasidir. Caligmanin amaci, biyomalzeme uygulamalarinda kullanilmak iizere
insan kemigine benzer bir morfolojiye sahip ve tanimlanmis porozite iceren seramik

kompozit biyomalzeme gelistirilmesidir.

Bu kapsamda yapilan testlerin is akisi ve uyulacak standartlar detayli bir sekilde

asagida verilmistir.

SizNg esashi serit dokiim malzemenin gelistirilmesine ait ¢aligmalar, hammadde
karakterizasyon analizleri, regetelere ait termal davranislarin incelenmesi amaciyla
DTA/TGA (Diferansiyel Termal Analiz/Termal Gravimetrik Analiz) olglimleri,
mekanik testler kapsaminda 3 nokta egme testi, sinter sonrast malzemelere ait SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) ve XRD (X Isinlart Difraksiyonu) analizleri
TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’ne ait laboratuvarlarlarda gergeklesmistir.

Nihai receteye ait olan serit dokiim numunenin hidroksiapatit kaplamasi ve 3D
porozimetre cihazi ile porozite miktar: tayini yapilmis olan testler Slovak Bilimler
Akademisi'ne bagh Inorganik Kimya Boliimiine ait laboratuvarlarda
gergeklestirilmistir. Hidroksiapatit kaplanmig ve hidroksiapatit kaplanmamis nihai
regeteye ait numunenin biyolojik testleri Slovakya’nin Bratislava sehrinde bulunan
Slovak Bilimler Akademisi biinyesindeki Biyoloji Ensitiiti, ve Comenius
Universitesi'ne bagli Tip Fakiiltesine ait Medikal Biyoloji ve Klinik Genetik
Enstitlisti'nde gerceklestirilmistir. Bu tez kapsaminda yapilan calismalar asagidaki

gibi gergeklestirilmistir.

1. Mikroskobik yontemler (SEM, EDS (Enerji Dagilim Spektrometresi), goriintii

analizi) ile mikroyapinin degerlendirilmesi. Por boyut dagiliminin 6l¢iilmesi,
Termal analiz (DTA, TGA)

2. Serit dokiim yontemiyle fonksiyonel derecelenmis malzeme tiretimi
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3. Deneysel malzemelerin mekanik 6zelliklerinin degerlendirilmesi. Malzemenin
0zelligine uygun olarak 3 nokta egme testi yapilmasi

4. 3D porozimetre Olglimleri

5. Infiltrasyon ydntemi ile hidroksiapatit kaplama yapilmasi

6. Biyolojik testler, nihai iiriine biyolojik testler (yapay viicut sivist ile in vitro
testleri) ve nihai malzemenin biyolojik 6zellikleri karakterize edilmesi,

Bu kapsamda yapilan testlerin is akis1 ve uyulacak standartlar detayli bir sekilde

asagida verilmistir.

e Yapay viicut sivisi(SBF, Simulated Body Fluid) icinde biyobozunma
davraniginin belirlenmesi [134]

e In vitro olarak biyolojik degerlendirme kapsaminda ISO 10993-5’¢ gore
sitotoksitite (cytocompatibility) testi yapilmistir.

Biyolojik testler sirasinda literatiire gore genel olarak dikkate alinan ve bu projedeki

testler sirasinda da kullanilabilecek olan standartlar asagidaki gibidir.

e IS0 10993-5:2009, Biological Evaluation of Medical Devices, Tests for in vitro
Cytotoxicity) [135]

e 1SO 10993-14 (Biological Evaluation of Medical Devices - Part 14: Identification
and Quantification of Degradation Products from Ceramics - First Edition,
2001.11.15) [136]

e ASTM F 1185 (Standard Specification for Composition of Hydroxylapatite for
Surgical Implants, 2003.04.10) [137]

e ASTM F 2883 (Standard Guide for Characterization of Ceramic and Mineral
Based Scaffolds used for Tissue-Engineered Medical Products (TEMPSs) and as
Device for Surgical Implant Applications) [138]

Biitlin sonuglar degerlendirilerek, optimum SizN4 biyoseramik iiretim prosediiriiniin

optimize edilmesi amacglanmustir.
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5.1. Malzeme ve Metod
5.1.1. Malzeme

Deneysel c¢alismalarda ana hammadde olarak UBE marka a-SisN4 olmakla birlikte
sinterleme katkilar1 olarak SkySpring firmasma ait Al,O3 ve Y03 tozlan
kullanilmistir. Toz hammaddelere c¢esitli analizler (XRD, SEM, tane boyutu, vs.)
uygulanarak karakterizasyon yapilmistir. Coziicii ortam olarak Merck KGaA
(Almanya) marka CAS-No: 78-93-3 olan metil etil keton (MEK) ve Merck KGaA
(Almanya) marka CAS-No: 64-17-5 olan etilalkol (EtOH) kullanilmistir.
Siispansiyon hazirlama isleminde ise solvent bazli baglayici olarak Chang Chun
Petrochemical Co., Ltd. (Taiwan) marka olan polivinil biitral (PVB), dispersan
olarak Eczacibasi’ndan (Tiirkiye) temin edilen sodyum tripoli fosfat (STPP),
plastiklestirici olarak ise, Plastifay Kimya Endiistrisi A.S.’den (Tiirkiye) temin edilen
dibitiil ftalat (DBF) ve Merck KGaA (Almanya) marka CAS-No: 25322-68-3 olan
polietilen glikol (PEG400) kullanilmustir.

5.1.2. Hammadde ve serit dokiim numunelerine yapilan test ve analizler

Deneysel calismalarda kullanilacak olan hammaddeler icin temel malzeme
karakterizasyonu analizleri (tane boyut analizi, XRD, XRF, SEM, DTA/TGA, BET
vb.) yapilmustir.

5.1.2.1. XRD ve XRF analizi

Hammadde faz analizi i¢in X-1511 difraksiyonu (XRD) analizi (Sekil 5.1 a’daki
Shimadzu XRD 6000 cihazinda), sinter sonrasi elde edilen numunelere Rietveld
XRD analizi (Sekil 5.1 b’deki Panalytical XRD cihazinda) yapilmistir. X 1511 cihazi
ile kisa dalga boyuna sahip x-1ginlari, test edilerek numunenin tizerine gonderilir. Isin
demetleri maddenin {i¢ boyutlu kristal kafeslerinden difraksiyona ugrar. Her
mineralin kristal yapisinin degisik difraksiyonlar vermesi sonucunda test edilen

malzemenin hangi minerolojik yapiya sahip oldugu ortaya ¢ikar [139].

Hammaddeye ait element igeriklerini belirlemek i¢in kalitatif, yar1 kantitatif-
standartsiz ve tam kantitatif olarak belirleme yapabilen Philips PW2404 marka Sekil

5.1c’deki X-lsin1 Floresan Spektrometresi (XRF) kullanilmistir. X- 1sm1 Floresan
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(XRF) spektroskopisi maddelerin element bilesimini belirlemede kullanilan 6nemli
yontemlerden biridir. XRF ¢aligsma prensibi; eger atom X 1sinlart gibi yiiksek enerjili
bir radyasyonla uyarilirsa, bu yiiksek enerji girisi yakin yoriingelerdeki elektronlar
daha yiiksek enerji diizeyine ¢ikarir. Uyarilan elektronlar ilk enerji diizeylerine
dondiiklerinde kazanmis olduklari fazla enerjiyi X-1s1n1 seklinde geri verir. Bu ikincil
X-1ginlar1 yayimina floresan 1sima adi verilir. Elementlerin verdigi bu isimalarin
dalga boyu her element icin farkli ve ayiricidir.  Istmanin dalga boyunun
saptanmastyla elementin cinsi (nitel), saptanan bu 1s1nin yogunlugunun olciilmesiyle

element konstrasyonu (nicel) belirlenmektedir [139].

Sekil 5.1. a) Shimadzu XRD-6000 X-iginlar1 difaktrometre cihazi b) Panalytical
Ritveld XRD cihazi ¢) Philips PW 2404 cihazi

5.1.2.2. SEM analizleri

Elektron mikroskobu, en temel oOzelligiyle Ornegi aydinlatmada hizlandirilmis
elektron demeti kullanan mikroskop tiirtidiir. Elektronlarin olusturdugu 151

demetinin dalga boyu 1sik mikroskobunda kullanilan goriiniir 1sinlarin dalga
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boyundan 100.000 kat daha kii¢iik olabilir; o nedenle elektron mikroskobunun

¢Oziiniirliigli tim 151k mikroskobu tiirlerinin ¢oziiniirliiglinden ¢ok daha fazladir
[140].

Toz hammaddelerin ve seritlerin tane yapilari, mikroyap: incelemeleri ve tane
boyutlart JEOL JSM 6335F model (Sekil 5.2.) Taramali Elektron Mikroskop (SEM)

cihazinda incelenmistir.

Sekil 5.2.  JEOL JSM 6335F model Taramali Elektron Mikroskop (SEM)
5.1.1.1. Tane boyut analizi

Tane boyutu analizi Malvern marka Zetasizer Nano ZS 3600 (Sekil 5.3.)cihazinda
yapilmustir. Bu cihaz DLS (Dynamic Light Scattering)teknigiyle 6l¢iim yapmaktadir.
Dynamic Light Scattering (Photon Correlation Spectroscopy/Quasi Elastic Light

Scattering) Brownian hareketini 6l¢er ve bunu boyut ile iliskilendirilir,

Sekil 5.3.  Malvern-Nano ZS 3600 tane boyut analizi cihazi
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5.1.2.3. Yiizey alam (BET) analizi

Toz hammaddelere ait yilizey alani 6lgiimleri Quantachrome Nova 4000e model

(Sekil 5.4.) ylizey alan cihazinda yapilmastir.

Sekil 5.4. Quantachrome Nova 4000e model ylizey alan cihaz
5.1.2.4. Termal analiz

Stispansiyon hammaddelerinin  sicaklik karsisindaki davramisini  gdzlemlemek
amaciyla DTA/TGA analizi uygulanmistir. Bu analiz ile hazirlanan lamine edilmis
serit numunelerin baglayic1 giderme ve sinterleme gibi 1s1l islem kosullar
diizenlenmistir. Analizler SEIKO marka ExStar 6300ve SETERAM marka SETSYS
Evolution model(Sekil 5.5) cihazinda agik atmosferde, numuneye uygulanan 1sitma

hiz1 kosullarina paralel olarak yapilmistir.

Diferansiyel termal analizi (DTA); bir maddenin diizgiin 1sitilmasi1 veya sogutulmasi
sirasinda, yapida kimyasal veya fiziksel degisimler sonucu meydana gelen 1s1
aligverisini, reaksiyon sicakligini ve reaksiyon tiiriinii verir. Bir reaksiyon 1s1
veriyorsa ekzotermik, 1s1 aliyorsa endotermik reaksiyon olarak adlandirilir. DTA
yontemi ile kati ve sivi bir numunenin 1sitilmasit yahut sogutulmasi sirasinda

enerjideki bir degismeyi iceren prosesler ile tiim reaksiyonlar incelenebilmektedir.

Termogravimetrik analizi (TGA), numunenin kiitlesindeki degismeyi sicakligin

fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir. TGA ile 1sitma veya sogutma periyodunda,
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buharlagsma, sublimasyon, ayrigsma, oksidasyon, rediiksiyon ve gazlarin absorpsiyon
ve desorpsiyonu sonucu olusan kiitle degisimi Olgiilmektedir. Agirlik kaybi, bir
karisim icinde mevcut mineral cinsini ve miktarini tahmin etmede kullanilabilir.
TGA-DTA analizleri; baglayici giderme islemi sirasindaki diferansiyel termal
reaksiyonlart ve agirlik degisimleri incelemek i¢in agik atmosfer/argon gazi altinda
1000 °C’de yapilmigtir. 35-1000 °C sicaklik araligindaki agirlik kayiplari Boliim

6’da verilmistir.

@

Sekil 5.5. a) SEIKO marka ExStar 6300 b) SETERAM SETSYS Evolution
5.2. Siispansiyon Optimizasyonu I¢in Yapilan Test ve Analizler

Deneysel calismalar kapsaminda su bazli serit dokiim siispansiyonun optimizasyonu
icin pH degerleri, dispersan oranlari, baglayici ve plastiklestirici miktarlar1 ve
stispansiyon viskoziteleri belirlenmistir. Bu amagla yapilan test ve analizler agsagida

verilmistir.
5.2.1. Ogiitme islemi

Serit dokiim siispansiyonu i¢in hazirlanan karisimlarda yer alan tozlarin ve katki
maddelerinin homojen bir sekilde dagitilmasi i¢in Glen Mills Inc. marka bilyali

degirmen (Sekil 5.6.) kullanilmustir.
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Sekil 5.6. Glen Mills Inc. marka bilyali degirmen
5.2.2. Zeta potansiyel dl¢iimii

Hazirlanan serit dokiim siispansiyonlarinda kullanilan dispersan miktarinin
stispansiyon iizerindeki etkisini ve homojen dagilim i¢in partikiillerin askida kaldig1
zeta potansiyel ve pH degerini belirlemek i¢cin Malvern (Zetasizer Nano ZS) markali

zeta potansiyel 6l¢tim cihazi (Sekil 5.7) kullanilmistir.

Sekil 5.7.  Malvern (Zetasizer Nano ZS) Zeta potansiyel cihazi
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5.2.3. Viskozite olciimleri

Serit dokiim silispansiyonlarinin reolojik davraniglarimi karakterize etmek igin
Brookfield marka DVIII ULTRA model (Sekil 5.8) reometrre cihazi kullanilmistir.
Vizkozite dl¢limleri ile stispansiyonun optimum karigtirma siiresi, dispersan miktari

tayini ve baglayici plastiklestirici oran1 belirlenmistir.

Sekil 5.8. Brookfield DVIII ULTRA marka reometre cihazi
5.3. Serit Dokiim Sistemi

Serit dokiim prosesi MSE marka TC-0901AL model (Sekil 5.9) serit dokiim

cihazinda yapilmistir.

Sekil 5.9.  a) Serit dokiim cihazi ve b) 6rnek bir dokiim uygulamasi

Serit dokiim (doctor blade) yontemi seramik toz, baglayici, plastiklestirici, dagitict,
¢oziicii ve kopiik giderici gibi bilesenlerden olusmaktadir.ilk dnce seramik tozu,
¢oOziicli, dagitici ve ylizey 1slatict maddelerle birlikte belirlenen siire boyunca

karigtirllarak bir ¢amur elde edilir.Daha sonraki karistirma ve homojenlestirme
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asamasinda plastisiteyi arttirict katki maddeleri ve baglayict malzeme ilave edilerek
belirlenen siire boyunca karistirma islemi yapilmaktadir.Karistirma islemi sonunda

serit dokiim ¢amuru siiziiliir, siiziildiikten sonar dokiim islemi gerceklestirilir.

Kurutma isleminden sonra, serit ya makaraya sarilir veya kullanim amacina uygun

boyutlarda kesilir.

5.4. Soguk Izostatik Presleme

Presleme islemi Quintus Tecknologies marka (Sekil 5.10) soguk izostatik pres

cihazinda yapilmistir.

Sekil 5.10. Soguk izostatatik presleme cihazi

5.5. Baglayici Giderme islemi

Lamine edilmis seritlerden olusan numuneler preslendikten sonra goriilen Protherm
firmda (Sekil 5.11) 1000 °C’de 1 saat siireyle baglayici giderme islemine tabi

tutulmustur.
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Sekil 5.11. Baglayici gidermede kullanilan Protherm marka firin

5.6. Sinterleme

Baglayici giderme islemi sonrasinda sinterleme islemi ger¢eklesmis olup sinterleme

Nabertherm marka tiip firinda (Sekil 5.12) yapilmistir.

Sekil 5.12. Nabertherm marka RHTM 120-300/18 model tiip firin

5.7. Hidroksiapatit Kaplama

HAp kaplama islemi nihai regeteye uygulanmis olup kaplama islemi Slovak Bilimler
Akademisi Inorganik Kimya Enstitiisii'ne ait laboratuvarlarda gergeklestirilmistir.

Infiltrasyon y&ntemi ile sol-gel kaplama ekipmani Sekil 5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.13. Infiltrasyon Yontemi ile Hap kaplama ekipmam a) biitiin b) detay
gorunimu

5.8. 3D Porozimetre Olciimii

Ucg boyutlu porozimetre 6lciimii nihai regeteye uygulanmus olup islemi Slovak
Bilimler ~Akademisi Inorganik Kimya Enstitiisi'ne ait laboratuvarlarda
gerceklestirilmistir.3D  X-151m1 mikrotomografi dlgiimleri GE Phoenix Nanotom
marka cihazda (Sekil 5.14) yapilmistir.Kullanilan cihazana ait teknik 6zellik bilgileri
Tablo 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.14. 3D porozimetre cihazi a) i¢ kisimin goriiniimii b) genel goriiniimii
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Tablo 5.1. 3D X-1s1n1 mikrotomografi cihazi teknik 6zellikleri

Maksimum voltaj/gli¢ 180 kv/20W

Filaman tipi Tungsten

Piksel 3,072x2,400

Piksel boyutu 100 pm

Maksimum numune boyutu 240mm @ x 250 mm yiiksekliginde
Maksimum numune ¢api <Imm - 240 mm

Minumum bosluk boyutu 300 nm

3D (ii¢ boyutlu) mikrotomografi teknigi giiglii bir tahribatsiz muayene teknigi olup;
malzemenin i¢ yapisinin karakteristigi hakkinda boyut, sekil, i¢ kusurlar ve yogunluk

hakkinda bilgi verir [141].

Cogu geleneksel mikroyap1 karakterizasyon metodunda (civali porozimetre (MIP),
taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi) sadece porozitenin geneli hakkinda ve
minimum por boyutu, 2 boyutlu goriintilleme yapilabilmekte olup 3 boyutlu gercek
boyut ve dizlemsel (konumsal) bilgi vermemektedir. X-isin1 Dbilgisayarl
mikrotomografi cihazlari ile 3D goriintiileme ve bosluk hacim dagilimini herhangi

bir 6n kurutma islemi olmaksizin yapma imkan1 saglamaktadir [142].
5.9. U¢ Nokta Egme Testinin Yapilmasi

3 nokta egme testi TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’nde bulunan Zwick Z250
Universal test cihazinda yapilmistir (Sekil 5.15). Deneyde; dortgen kesitli numune
50x15x5 mm ebatlarinda kesilmis, mesnetler arasi mesafe 25 mm ve test hizi
0,5mm/dk olarak segilmistir. Deney diizenegine ait sematik goriintii Sekil 5.16°da

verilmistir. U¢ nokta egme testi i¢in BS EN 843-1 standard1 kullanilmustir.
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Sekil 5.15. Ug nokta egme test cihazi

Egme yiikii (F)

U Numune
/

Mesnetler arast mesafe (L)

Sekil 5.16. 3 nokta egme mukavemeti deney diizenegi.

Egme mukavemetinin hesaplanmasinda Denklem (5.1)’de kullanilmistir. Denklemde

kullanilan harflerin anlamlar1 asagida verilmistir;

_ 3FL
0= (5.1)

o : Egme mukavemeti (N/mm? )
F : Kirma yiikii (N)

L : Numunenin uzunlugu (mm)
b : Numunenin genisligi (mm)

d : Numunenin kalinlig1 (mm)
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5.10. Biyolojik Testler

Caligmalar kapsaminda Slovakya’nin KoSice sehrinde bulunan doku bankasindan
kondil femur temin edilmistir. Elde edilen kemik 151k mikroskobu, taramal1 elektron
mikroskobu ve X-1s1n1 mikrotomografi ile incelenmistir. Ardindan yapay viicut s1visi
(SBF) igerisinde test edilmistir. Biyoseramik malzemelerin hiicreler {izerine toksik
etkilerinin belirlenmesi amaciyla 3-[4,5-Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-
diphenyltetrazolium bromide (Thiazolyl blue) (MTT) ve Lactatedehydrogenase
(LDH) testleri gerceklestirilmistir.

Hiicrelerin proliferasyon aktivitelerini belirlemede MTT testi ve 6lii hiicre oranlarini

belirlemede de LDH testi kullanilmustir.

Sitotoksisite molekiiler olaylar sonucu ¢esitli makromolekiillerin sentezlenmesinin
engellenmesi ve buna bagli olarak hiicrenin fonksiyonlarinda ve yapisinda belirgin
hasarlar meydana gelmesi olarak tanimlanabilmektedir. Sitotoksisite testlerinde
hiicre kiiltlirleri  kullanilarak olas1 toksikolojik reaksiyonlar invitro olarak

degerlendirilmektedir. Sitotoksiste testleri;

e Hiicre canlilig1 ve Sliimii
e Hiicre membran

e Hiicre organelleri

e Protein veya DNA sentezi

e Hiicre boliinmesi ile ilgili detayl1 bilgi vermektedir.
Sitotoksisite degerlendirme yontemleri dort baslik altinda incelenebilir. Bunlar;

1. Canhilik (viability) degerlendiren testler: kisa donemde olusan toksik
reaksiyonlarin etkileri incelenir.

2. Yasam (survival) degerlendiren testler: uzun donemde olusan toksik
reaksiyonlarin etkilerini incelenir.

3. Hiicre proliferasyonu degerlendiren testler

4. Metabolik sitotoksisite degerlendirme testleri
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Deneysel ¢alismalar kapsaminda biyolojik test numunelerinin hazirlandigi laminer
kabin’e ait goriinti Sekil 5.17°de, deneysel c¢alismalarda kullanilan inkiibator

cihazina ait goriinlim Sekil 5.18’de, kullanilan mikroskop Sekil 5.19°da verilmistir.

Sekil 5.17. Laminer Kabin

m oo @

HERATHERM
e = ‘/y/

(@)

Sekil 5.18. Termoscientific marka Inkiibator cihazi
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Sekil 5.19. Leica Marka Isik Mikroskobu

Toksisite Olglimii Eliza Reader cihazinda yapilmis olup Sekil 5.20’dacihazin

goriiniimii verilmistir.

Sekil 5.20. Eliza Reader cihazi
5.10.1. Yapay viicut sivisi’nda (SBF) numunelerin test edilmesi

SBF olarak adlandirlan yapay viicut sivisi, insan kan plazmasindaki iyon
konsantrasyonlarina yakin miktarda iyon igerir. 1990-1996 yillar1 arasinda SBF
olarak adlandirilan soliisyonlar T.Kokubo ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir.
Kokubo SBF olarak bilinen orijinal SBF’nin, SO?4 bakimindan insan kan plazmasina
gore farkliliklar icerdigi goriilmiis, bu bulguya dayanarak SBF’deki SO%, degerleri
diizeltilerek c-SBF adin1 almistir. Gozden gegirilen ¢c-SBF, r-SBF admni almistir. r-
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SBF insan kan plazmasina olan benzerligi ile en iyi taklit edilen s1vi olmustur. Daha
sonra ise n-SBF gelistirilmistir.  Gelisitirilmis olan n-SBF, r-SBF ile
Karsilastirildiginda aralarinda fark olmadigi goriilmistiir. Sonug olarak diizeltilmis
SBF implant malzemelerin apatit olusturma kabiliyetlerinin laboratuar ortaminda (in

vitro) incelemesindeki soliisyonu olarak kabul edilmistir [143, 144].

SBF’ler, apatit mineralini “biyomimetik™ olarak olusturma yetenegine sahiptirler. Bu
sebeple genellikle in vitro biyoaktiflik deneyinde kullanilmaktalardir. Bu ¢alismada,
SBF igerisindeki biyobozunum testleri Kokubo ve arkadaslar tarafindan gelistirilen
method kullanilarak yapilmistir. SBF testinde poroz malzeme boyutuna, toplam
numune ylizeyine, numune hacmine ve SBF hacmine bagli olarak daldirma testi

yapilmustir. 21 giin sonunda Ca ve PO4 konsantrasyonlarina ait veriler kiyaslanmistir.
5.10.2. Hiicre proliferasyon testi (MTT)

MTT testi (methyl thiazolyl tetrazolium) bir hiicre toplulugundaki canli hiicreler,
kolorimetrik yontemle kantitatif olarak saptanabilmesidir [145]. Bu test MTT(3-[4,5-
Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide; Thiazolyl blue) mavi,
¢ozlinmeyen formazan bilesigine donistiirebilen dehidrogenaz enzim aktivitesini
6l¢mektedir. Uygulanan materyalin sitotoksik etkisi nedeniyle hiicrede dehidrogenaz
aktivitesinin etkilendigi durumlarda mavi renkli formazan olusmakta, formazam
olusumu, yalnizca aktif mitokondrinin bulundugu canli hiicrelerde goriilmektedir.
Formazan olusumu ise, spektrofotometre ile optik yogunlugun o6lgiilmesi veya test
orneginin ¢evresindeki formazan 151831n elektron mikroskobuyla belirlenmesi
yontemleriyle saptanmaktadir. Bu yontem saglam mitokondrianin MTT boyasinin
tetrazolium halkasin1 parcalayabilmesi ilkesine dayanmaktadir. MTT kiiltiir
ortamindaki mitokondrial aktivitesi devam eden canli hiicrelerin kantitasyonunu
sagladigindan en sik kullanim alanlari, sitokinlerin, biiylime faktorlerinin medyum
komponentlerinin hiicreler iizerine etkilerinin arastirilmas1 ve sitotoksik ajanlarin

etkinliginin test edilmesidir [146-147].

Test materyallerinin hiicre lizerine toksik etkisi (sitotoksisite) MTT testi yapilarak
belirlenmistir. Hazirlanan insan fibroblast hiicrelerinin sayimlari yapilarak 1x10*
hiicre/ml’de olacak sekilde 96 kuyulu petrilere ekilerek 37°C ve %5 CO, igeren

inkiibatorde kiiltiire edilmislerdir. Kiiltiiriin 2 ve 5 giinlerinde eski besiyeri aspire

101



edilerek 0,5 mg/ml MTT igeren taze besiyeri eklenmis ve ili¢ saat boyunca inkiibe
edilmistir. Her kuyunun optik yogunluk degerleri (OD) Elisa mikroplate okuyucuda
490 nm dalga boyunca 6l¢iilmiistiir. MTT testi 3 ekstrakt halinde uygulanmis olup 48

saat sonrasina kadar sonuglar1 igermektedir (Sekil 6.87-6.88).

5.10.2.1. Silisyum nitriir tozunun hiicre proliferasyonu iizerine etkisi

Silisyum nitriir tozunun hiicre proliferasyon aktiviteleri MTT analizleri ile

incelenmigtir. EKimi  takiben toz haldeki Si,N, temelli &rnekler farkli

konsantrasyonlarda (%0.1, 1, 5, 10, 25, 50, ve 100) kuyulara eklenmistir. 72 saat
sonrasinda MTT tuzu (promega) eklenerek 3 saat inkiibe edilmistir. Sonrasinda,
hiicreler igerisindeki sivilar aspire edilmis ve asit isopropanol igerisinde % 4 mol
HCl eklenmistir. Orneklerin proliferasyonlar: icin OD degerleri 490 nm
dalgaboyunda mikrookuyucu ELISA ile 6l¢tilmistiir.

5.10.2.2. Biyoseramik drneklerin hiicre proliferasyonu iizerine etkisi

MTT testi 6ncesinde biyoseramik materyaller tartilarak her 100 mg 6rnege 1000 ml
hiicre besiyeri DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium) % 10 FCS (Foetal Calf
Serum) eklenmistir. Hiicre kiiltiir mimik etmesi i¢in biyoseramik ornekler 24 saat
boyunca 37°C de % 5 lik CO; igeren inkibator igerisinde inkiibe edilmistir. 24 saat
sonrasinda besiyeri alinmis ve bu 1.ekstrakt olarak adlandirilmistir. Ardindan
orneklere yeni medyum eklenerek 24 saat daha bekletilmistir. Buna ise 2.ekstrakt
denilmistir. 3.ekstrakt i¢inde 2.ekstrakt sonrasinda kalan biyomateryallere yeni
besiyere eklenerek 24 saat daha inkube edilmistir. Tim ekstraktlar analizler

gerceklesene kadar +4 °C’de buzdolabinda saklanmustir.

NIH3T3 (fare fibroblasti) hiicreleri kuyu basma 5x10* olacak sekilde 96 kuyulu
hiicre kiiltiir petrisine ekilerek 37 °C % 5 CO’li inkibutérde 24 saat kiiltiire
edilmistir. inkubasyon sonras1 her 3 ekstraktan 100 ul almarak kuyularina eklenmis
ve 24 saat inkubasyona birakilmistir. 24 saat sonrasinda hiicre canlilik testi (cell titer-
blue cell viability assay, Promega) yapilmistir. 20 pl blue regant kuyulara eklenerek
3 saat 37 °C % 5 CO; inkubatorde bekletilmistir. Absorbans 6l¢iimleri 570-600 nm
dalga boyunda dl¢ililmiistiir. Negatif kontrol olarak normal besiyeri ile kiiltlire edilen

hiicrelerden elde edilen absorbans degeri bulunmustur.
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5.10.3. LDH (Laktat Dehidrogenaz) testi

Kolorimetrik sitotoksite degerlendirme yontemlerinden biri de LDH testidir. Bu teste
hiicre membran hasar1 veya sitoliz durumunda agiga ¢ikan sitozolik bir enzim olan

laktat dehidrogenazin 6l¢iinii yapilarak sitotoksisite belirlenir [146].

Laktat dehidrojenaz, tiim hiicrelerde bulunan sitoplazmik bir enzimdir. Hiicreler,
toksik etkilere maruz kaldiginda plazma membran biitiinliikleri bozulur ve LDH
enzimi hiicrelerden sizarak ortama gecer. Boylece maruziyet sonrast LDH enzim

aktivitesi olgililerek hiicre hasar1 degerlendirilebilmektedir [148].

Lactate dehydrogenase biitin memelilerde bulunan sitoplamazda yer alan
hiicrelerdendir. Normal hiicre zar1t LDH’ya kars1 gegirimsizdir. Bu nedenle enzim
sadece plazma zar1 hasarlarinda salgilanir. LDH’nin varhigi kapsamli olarak
hiicrelerin 6ldiigiinii isaret etmekte olup SizN4 biyoseramik numunelere 48 saat
sonrasi LDH testi uygulanmigs olup ayrica LDH testi sonrasi 1sitk mikroskop

goriintiileri alinmistir (Boliim 6).
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6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1. Serit Dokiim Yontemi SisN; Seramiklerin Uretimi ve Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda kullanilan toz hammaddelere ¢esitli analizler (XRD, SEM,
tane boyutu, vs.) uygulanarak karakterizasyon yapilmistir. Ana hammadde UBE
marka a-SizNs olmakla birlikte sinterleme katkilar1 olarak SkySpring firmasina ait

Al;O3 ve Y,03 tozlar1 kullanilmastir.

XRD analizine goreSilisyum Nitriir (SizN4) tozu ana faz1 a-SizsN4 olup az miktarda -
Si3gNy faz1 igermektedir. SkySpring Al,O3 tozu korund faz1 (a-Al,O3; PDF No: 10-
173) ve Y,0; tozu ise Yttria fazi (Y,O3 PDF No0:41-1105) igermektedir (Sekil 6.1-
6.3). Tozlara ait SEM goriintiileri Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.1. SisNjtozuna ait XRD analizi
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Sekil 6.2. Al,O3 tozuna ait XRD paterni
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Sekil 6.3.  Y,03 tozuna ait XRD paterni

SizNg4 tozuna XRF analizi yapilmis (Tablo 6.1) olup agirlikca elementel %’ce %
60,062 Si, % 39,938 oraninda N icermektedir.
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Tablo 6.1. Si3Ny4 tozuna ait XRF sonuglari

Si;N, (UBE E10)

Element

Mg

Si

Fe

Mo

% ag.

39,938

<<

<<

60,062

<<

<<

<<

TUBITAK

SEI

15.0kv  X5,000

1um . WD 150mm

TUBITAK

SEI

15.0kV  X30,000

100nm WD 15.0mm

Sekil 6.4. SizNg tozuna ait farkli biiyiitmelerde SEM goriintiileri a) x5.000 b)

x30.000

Sekil 6.6. SkySpring Y,03 tozuna ait SEM goriintiileri a) x20.000 b) x30.000
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Silisyum nitriir (SizNg), aliiminyum oksit ve (Al,O3), itriyum oksit (Y,03), Grafit A
ve Grafit V tozlarina ait tane boyut dagilim grafikleri Sekil 6.7-6.11’de verilmistir.

1) | R R PR s e T S ,

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

——— Record 107: 14 - UBE-SN [Ort]

Sekil 6.7. UBE SN-E10 SizN4 tozuna ait tane boyut analizi

Size Distribution by Intensity
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Size (d.nm)

Record 784: SSA [Ort )

Sekil 6.8. Al,0O3 tozunun tane boyut dagilim grafigi
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Size Distribution by Intensity

1 1 10
Size (d.nm)

———  Record 751: Y203 [On]

Sekil 6.9. Y,03 tozunun tane boyut dagilim grafigi

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

[——— Record 431: Grafit A [Ort]

Sekil 6.10. Grafit A tozunun tane boyut dagilim grafigi
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Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 513: Grafit V [Ort]

Sekil 6.11. Grafit V tozunun tane boyut dagilim grafigi

Tane boyutu dl¢lim sonucunda ortalama tane boyutlari; SigN4 toz hammadde igin
231,3 nm nm, Skyspring Al,Oj3 i¢in 255,3 nm, SkySpring Y,03 i¢in 181,8 nm, Grafit
A i¢in 190,4 nm ve Grafit V i¢in 157,1 nm olarak belirlenmistir.

Toz hammaddelere yapilan yiizey analizi sonucunda SizN; tozunun BET yiizey
analiz sonucu 11,12 m?g olarak belirlenmistir. Sinterleme katkilar1 olarak
kullanilmakta olan SkySpring firmasina ait Al,O3; toz hammaddesinin yiizey alani
4,82 m2/g, Y ;03 toz hammaddesinin yiizey alan1 8,75 m2/g olarak ol¢ilmiistiir. Grafit
A kodlu grafit katkisinin yiizey alani 5,804 m?/g, Grafit V’nin ise 6,465 m?/g olarak

belirlenmistir.

6.2. Serit Dokiim Hammadeleri ve Recetelerin Termal Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Sekil 6.12°de UBE SisN, hammaddesine ait DTA- TGA egrileri verilmistir.
Literatiirde yapilan ¢alismalara da bakildiginda 700 °C altinda herhangi oksidasyona
rastlanmamis olup 800 °C civarinda oksidasyon gozlemlenmistir [149, 150].
Lukianova ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismada da 200-400 °C arasinda
agirlik kayb1 % 0,003 kadar olacak sekilde oldukga az gézlemlenmistir [151]. 1347,3

°C civarinda SiO; doniisiimii olmasi ihtimali vardir [152].
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Sekil 6.12. UBE SizN4 hammaddesine ait DTA- TGA egrileri

Sodyum Tripoli Fosfat (STPP) hammaddesinde (Sekil 6.13), 118 °C civarindaki
endotermik pik bagl suyun uzaklastigini gostermektedir. 554 °C — 632 °C civarinda

goriilen endotermik pikler ise faz doniisiimii ergime oldugunu gostermektedir [153].

Sicaklik arttik¢a 100 °C civarinda ani agirlik kaybr goriilmektedir. TGA agirlik kaybi
35- 900 °C sicaklik araliginda ise % 3,1’dir.

—104.0
103.0
-10.00
118.4Cel oo
-12.43uV
554.3Cel
-20.00 = -16.29uV
—101.0
N
—1000 o
e
-30.00
632.0Cel o0
35-300°C arasi agirlik kaybi -31.47uv
2.8%
400017 —98.0
35-600°C arasi agirlik kaybi 35-900°C arasi agirlik kaybi
g 3.1%
3.0% oro
-50.00 —
— 96.0
| | | | | | | | ‘
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0

Temp Cel

Sekil 6.13. Sodyum Tripoli Fosfat (STPP) hammaddesine ait DTA- TGA egrileri
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Y03 hammaddesinde (Sekil 6.14), 373 °C civarindaki endotermik pik kristal bagh
suyun uzaklastigini, 531 °C civarindaki ekzotermik pik ise organiklerin yanarak
ortamdan uzaklastigini gostermektedir, bu durum Kruk ve arkadaslarinin yapmis
oldugu c¢alismadaki degerlerle benzerdir [154]. TGA agirlik kaybi 35- 900 °C

sicaklik araliginda ise % 7°dur.

0.00 [~
— 108.0

-5.00

106.0

531.1Cel
-10.05uV

-10.00 —

104.0

767.1Cel
-13.30uv

-15.00 —
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-21.35uVv
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-25.00

-30.00

35-300°C arasi agirlik kaybi
0.3%

-35.00 —

35-600°C arasi agirlik kaybi
-40.00 — 1.9%
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7.0%

-45.00 | | | | | | | | PPN
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Sekil 6.14. SkySpring firmasina ait Y03 hammaddesine ait DTA- TGA egrileri

Polivinil Butral (PVB) hammaddesinde (Sekil 6.15), 403 °C civarindaki ekzotermik
pik organiklerin yanarak ortamdan uzaklastigini gostermektedir. 485 °C ve 553 °C
civarinda goriilen ekzotermik pikler ise Salam ve arkadaslarinin yapmis oldugu
calisma ile benzerlik gosterip agirlik kaybi oldukega yiiksektir [155]. Ayn1 zamanda
yine bu c¢alismada 450+600 °C arasinda elde edilen pikle uyumluluk gostermekte
olup Sekil 6.15’de 553 °C civarindaki bu ekzotermik pik biiyiikk bir oksidasyon
reaksiyonu sonucu ugucu maddelerden dolayir agirlik kaybi oldugu sdylenebilir
[155]. Seo ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada da belirtildigi gibi 500 °C
civarinda PVB dekompoze olmaktadir [156].
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Sekil 6.15. Polivinil Butral (PVB)hammaddesine ait DTA- TGA egrileri
Bolim 6.4’te icerigi aciklanmakta olan recetelerin de termal oOzellikleri

belirlenmistir. Buna gore solvent bazli YT-02 ve YT-03 kodlu numuneler
kiyaslandiginda; 203 °C ve 189 °C’lerde goriilen ekzotermik pik bagli suyun
393 °C ve 364 °C civarindaki ekzotermik pik ise
organiklerin yanarak ortamdan uzaklastigini gostermektedir (Sekil 6.16). Agirlik

uzaklastigin1 gostermektedir.

kayiplar1 Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. YT-02 ve YT-03 kodlu numunelerin agirlik kayiplari

Agirlik Kaybi (%)
Numune Kodu
35-300 °C 35-700 °C 35-1300 °C
YT-02 6,30 27,80 25,40
YT-03 10,50 26,30 22,40
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Sekil 6.5. YT-02 ve YT-03 numunelerine ait DTA- TGA egrileri

Sinter katkili YT-04 ve YT-05 kodlu numuneler kiyaslandiginda; 300 °C civarinda
goriilen endotermik pik kristal suyun yapidan uzaklastigini gdéstermektedir (Sekil
6.17). Kristal bagli suyun yapidan uzaklagmasi dnemli miktarda biiziilmeye ve egme
mukavemetinde diismesine neden olur.
civarindaki ekzotermik pik ise organiklerin yanarak ortamdan uzaklagtigin
gostermektedir. Organik madde igerigi giderimi sirasinda pisirme yavas yapilmalidir.

Her iki numunede goriilen 1090 °C civarindaki ekzotermik pik ise SizN4’tn

oksitlenmesi gostermektedir.
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Sekil 6.17. YT-04 ve YT-05 numunelerine ait DTA- TGA egrileri

Porozite olusturucu iceren YT-06, YT- 07, YT- 08 ve YT-09 kodlu numuneler
kiyaslandiginda; 340-434°C civarindaki ekzotermik pik organiklerin yanarak
ortamdan uzaklastigini gostermektedir. 1070- 1115 °C civarinda goriilen ekzotermik
pikler ise SisN4’lin oksitlendigini gostermektedir (Sekil 6.18). Bu numunelere ait

agirlik kayiplart Tablo 6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3. YT-06, YT-07, YT-08, YT-09 kodlu numunelerin agirlik kayiplar

Agirlik Kaybi (%)
Numune Kodu
35-300 °C 35-700 °C 35-1300 °C
YT-06 6,40 30,00 42,00
YT-07 12,00 31,50 40,30
YT-08 14,30 35,90 38,10
YT-09 12,80 32,10 44,50
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Sekil 6.18. YT-06, YT- 07, YT-08 ve YT-09 numunelerine ait DTA- TGA egrileri

YT-10-0 ve YT-10-05 kodlu numuneler kiyaslandiginda; grafitli olan numunede 220
354 °C-

447 °C civarindaki goriilen ekzotermik pikler ise organiklerin yanarak ortamdan

°C’de goriilen ekzotermik pik organiklerin uzaklagtigimi gostermektedir.

uzaklagtigini gostermektedir. Grafitli olan numunede 942 °C civarinda goriilen

endotermik pik ise grafitin yanmasi, uzaklagmasi olarak tanimlanabilir (Sekil 6.19)

[157].

Tablo 6.4. YT-10-0 ve YT-10-05 kodlu numunelerin agirlik kayiplart

Numune Kodu Agirlik Kaybi (%)
35-300 °C 35- 700 °C 35-1300 °C

YT-10-0

10,90 31,30 32,90
(YT-10 Gf)
YT-10-05

5,00 33,30 29,70
(YT-10 Gfs)
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Sekil 6.19. YT-10-0 (YT-10 Gf) ve YT-10-05 (YT-10 Gfs) numunelerine ait DTA-
TGA egrileri

6.3. Serit Dokiim SiispansiyonlariminZeta Potansiyeli ve Reolojik Olgiimleri

Zeta potansiyeli analizleri kolloidal sistemler i¢in siispansiyonun disperse olmasini
saglamak amaciyla giiclii bir etkiye sahiptir. Zeta potansiyeli sonuglarinda
gozlemlenen izoelektrik nokta partikiillerin ¢evresinde bulunan art1 ve eksi yiiklerin
esit oldugu noktayr gostermektedir. Bu noktada slispansiyondaki partikiiller yiiksiiz
olacagindan flokiilasyonla beraber ¢okme meydana gelecektir. Zeta potansiyeli
Olctimleri i¢in agirlikca % 1,0 kat1 kullanilarak destile su i¢inde 15 dakika manyetik
karistirict ve 5 dakika ultrasonik probla karigtirma islemi gerceklestirilmistir.
Karisimin pH degerlerini ayarlamak i¢in NaOH ve HCI kullanilmistir. Gozlemlenen
zeta potansiyeli degerine gore agirlikca % 0,25 STPP eklenerek dispersantin zeta

potansiyeli lizerindeki etkisi dl¢lilmiistiir (Sekil 6.20).

Dispersan ilavesi icermeyen SisNstozuna yapilan zeta potansiyeli Ol¢iim
sonuglarinagore izoelektrik nokta 3,04 pH degerindedir. Izoelektrik noktanin asidik
bolgede vediisik olmasi durumunda yiizeyde silanol gruplarinin ¢ok oldugu
gozlemlenmistir. Siispansiyonda pH 11-12 degerlerinde ise en yiiksek zeta

potansiyeli degerineulagilmistir. Ancak kararliligi saglamak igin zeta potansiyel
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degerinin +30 ve -30 mV araliginin disinda olmasi gerekmektedir. Bu nedenle zeta
potansiyel degerini kararli bolgeye cekmek amaciyla dispersan olarak anyonik bir
dispersan olan STPP segilmistir. Dispersanin eklenmesiyle zeta potansiyeli Sekil
6.20’de gorildiigii gibi pH 12 degerinde -30 mV’un disina c¢ekilmistir ve
partikiillerin dispersiyonu icinyeterli degere ulagilmistir. Ancak kullanilan bu

dispersan miktar1 goreceli bir degerolup optimum degildir.
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'40 T T T T T T
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Sekil 6.20. Dispersan ilaveli ve ilavesiz zeta potansiyeli dl¢iim sonuglari

Serit dokiim yontemi ile iiretimi yapilacak olan silisyum nitriir seramiklerin alkol
bazli siispansiyonunun pH degeri, dispersan orani, dagitict ortam, organik katkisi ve
diger reolojik parametreler kullanilarak reolojik davranislarin optimizasyonu iizerine
caligmalar gergeklestirilmistir. Ana hammadde olarak UBE marka a-SizN4 seramik
tozu kullanilmistir. Coziicii ortam olarak MEK/EtOH, dispersan olarak sodyum
tripolifosfat (STPP) kullanilmistir. Siispansiyon hazirlama isleminde ise alkol bazli
baglayici olarak polivinil biitral (PVB), plastiklestirici olarak isedibiitil ftalat (DBP)
ve polietilen glikol (PEG400) kullanilmistir. Ayrica sinter katkisi olarak Al,O3 ve
Y03 kullanilmastir.
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Sekil 6.21. Farkli miktarda por katkilari igceren Si3N4 siispansiyonlarinin kayma
hizina bagli vizkozite degerleri

Farkli miktarda por katkilar1 igeren SizNs silispansiyonlarinin kayma hizina baglh
vizkozite degerleri Sekil 6.21°de gosterilmektedir. Por Kkatkisi igermeyen
siispansiyonda en diislik viskozite degeri elde edilmistir. Por miktarinin artmasiyla
birlikte kat1 ylikii artmis ve orantili olarak viskozite degerlerinde artig gozlenmistir.
En diisiik viskozite degerinin % 0 katkili siispansiyonda, en yiiksek viskozite
degerinin ise % 30 katkili siispansiyonda oldugu ol¢iilmiistiir. Kayma hiz1 agisindan
bakildiginda ise tiim katki oranlarinda kayma hizinin artmasiyla beraber viskozite
degerlerinin azaldig1 ve belirli bir kayma hizindan sonra sabitlendigi goriilmektedir.

Akis tipi olarak viskozitedeki bu diisiis psddoplastik akis tipini gostermektedir.
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6.4. Serit Dokiim icin Uygun Sistemlerin Belirlenmesi

Tez caligmasi kapsaminda SizN, serit camuruna sinterlemeye yardimci katkilar ve
por yapicilar ilave edilmistir. SigN4 serit camur karisimi, solvent bazli sisteme gore
calisilmaktadir. Buna gore 75 adet recete ¢aligmasi yapilmistir. Regete calismalar
esnasinda elde edilen seritler degerlendirilerek Ozelliklerinin  gelistirilmesi
hedeflenmistir. Dokiim hatalar1 (Sekil 6.22) olarak tanelerin yeterince baglanmamast,

yiizeyde krater olusumu, biiziilme ve catlak olusumuna rastlanmistir.

Sekil 6.22. Serit dokiim esnasindaki hatalar a) tanelerin yeterince baglanmamasi b)
ylizeydekrater olusumu C) biiziilme d) gatlak

En iyi sonucu veren 10 regete lizerinden calismalar siirdiiriilmiistiir. Bunlar; solvent
bazli, sinterleme katkist ve/veya por olusturucu igerikli olacak sekilde

recetelendirilmis olup bu regeteler Tablo 6.5 ve 6.6°de verilmistir.
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Tablo 6.5. Solvent bazli sisteme gére hazirlanan regeteler

Regete | SiaN, MEK/EtOH Y,0s+ | Grafit | Grafit

¥ SN +PVB+DBF o i §

0 | (ha8) | | pEG400+STPP* s

YT-01 | 4041 59,5 ] i ]
Solvent [y 0o | 5000 50,00 i i -
Bazli

YT-03 | 5500 45,00 ] i ]
Sinter | YT-04 | 3630 59,58 412 i ]
Katkili | v1.05 | 37,18 58,60 4,22 . -

YT-06 | 2931 62,07 ] 8,62 ]
Porozite | yT-07 | 3044 57.11 3,35 9,10 .
Olusturucu
iceren | YT-08 | 3033 57.23 3,34 i 9,10

YT-09 | 2833 53 48 311 - | 1508

*Solvent sistemini olusturan katkilarin oranlar1 kendi i¢inde her regete i¢in farklidir.

Tablo 6.6. YT-10 regetesine gore olusturulan fonksiyonel derecelendirilmis regete
varyasyonlar1

SisN MEfe Grafit
Recete No 0/3 o +PVB+DBF Y,05+Al,0, vV
(o ag.) +PEG400+STPP*
YT-100 | 3336 62,97 3,67 ]
YT-10-01 | 30,69 57,93 3,38 8
Secilen | YT-10-02 | 28,36 53,52 3,12 15
regete | yvT.10-03 | 26,69 50,37 2,94 20
YT-10-04 | 25,02 47,23 2,75 25
YT-10-05 | 2335 44,08 2,57 30

*Solvent sistemini olusturan katkilarin oranlar1 kendi i¢inde her regete i¢in farklidir

Hazirlanan regetelerden serit dokiimii yapilmis bazi numunelere ait fotograflar

asagidaki gibidir (Sekil 6.23).
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1

() YT-01 (b) YT-02

() YT-03 (d) YT-04

() YT-05 (HYT-06

(9) YT-07 (h) YT-08

(i) YT-09 () YT-10

Sekil 6.23. Secilen recetelere ait dokiim goriintiileri

Belirlenen regetelere gore hazirlanan toz karigimi uygun solvent sistemi ile GlenMill

degirmende polietilen kap igerisinde 24 saat siireyle karistirilmistir. Daha sonra,

121



manyetik karistiricidda  karistirilmaya devam  edilmistir.  Dokiime uygun  bir

akigkanliga geldiginde dokiim iglemi gergeklestirilmistir.

Dokiim isleminin ardindan laminasyon islemi yapilmistir. Lamine edilmis seritlerden
olusan numuneler preslendiktenProtherm firinda 1000°C’de 1 saat siireyle baglayici
giderme ve ardindan sinterleme islemine tabi tutulmustur. Secilen regetelere ait

numunelerin SEM goriintiileri Sekil 6.24-6.32°de verilmistir.

a

TUBITAK

Sekil 6.24. YT-01 kodlu numuneye ait SEM goriintiileri a) X50 b) X500 ¢) x2.500

Solvent bazli YT-01 nolu regeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi
sonucu elde edilen goriintimleri Sekil 6.24’de verilmistir. Elde edilen numunenin
seritler arasinda kopukluklar icermedigi ve bir miktar porozite igerdigi

goriilmektedir.

Solvent bazliYT-02 nolu regeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi
sonucu elde edilen goriiniimleri Sekil 6.25’de verilmistir. YT-01 nolu numuneye
gore kati miktar1 arttirilarak hazirlanmis olan numunelerde sinterleme sonrasi
homojen bir yap1 ve genel olarak seritler arasinda biitiinliik olustugu goriilmiistir.
Bolgesel olarak seritler arasi baglanmanin olmadigi yerler bulunmaktadir. Elde

edilen numunenin bir miktar porozite i¢erdigi goriilmektedir.
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- , PSR Lk
1506V X50 100zm . WD 156mm mwl,b 3 150KV X500 10zm

TUBITAK S 15.0kV 10pm WD 158mm TUBITAK Sl 000 100nm WD 15.6mm

Sekil 6.25. YT-02 kodlu numuneye ait SEM goriintiileria) x50 b) x500 c) x2.500 d)
x30.000

Sekil 6.26. YT-03 kodlu numuneye ait SEM goriintiileri a) X50 b) x500 c) x2.500 d)
x10.000
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Solvent bazli YT-03 nolu regeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi
sonucu elde edilen goriinitimleri Sekil 6.26’da verilmistir. YT-02’ye gore kat1 miktar1
arttirllmis olan numunede seritler arasinda baglanmanin gergeklestigi ve ayrigma

olmadig1 goriilmektedir.

a

TUBITAK < 50kV X2 50( Ogam > 15.0kV  X10,000 Tum

Sekil 6.27. YT-04 kodlu numuneye ait SEM goriintiileria) x50 b) x500 c) x2.500 d)
x10.000

Sinterlemeye yardimci katki iceren solvent bazli YT-04 nolu regeteye ait numunenin
hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu elde edilen goriiniimleri Sekil 6.27°de
verilmigtir. SEM goriiniimlerinde 50x biiylitmede seritler arasinda oldukga fazla
ayrisma ve catlaklarin oldugu goriilmektedir. Sinterlemenin yeterli olmamasinin bir

etkisi olarak ¢ok sayida bosluk icermektedir.
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b

TUBITAK X50 100zm WD 14.9mm TUBITAK S 150KV X500

2

A

TUBITAK S 150KV X2,500 10pm WD 149mm TUBITAK Si X10,000 Tgm WD 14.9mm

Sekil 6.28. YT-05 kodlu numuneye ait SEM goriintiileria) x50 b) x500 c) x2.500 d)
x10.000

Sinterlemeye yardimci katki iceren solvent bazli YT-05 nolu regeteye ait numunenin
hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu elde edilen goriiniimleri Sekil 6.28°de
verilmistir. 50x bliylitmede bakildiginda seritler arasinda baglanmanin saglanamadigi
ve katmanlarin bolgesel olarak tam olarak birlesmedigi fakat sinterlesme katkilarmin
olumlu etkide bulundugu goriilmiistiir. Sinterlenme tamamlanmadigi i¢in ¢ok sayida
bosluk olustugu gozlenmektedir. Ayrica, YT-04 kodlu numunelerle kiyaslandiginda
baglayict miktarinin az olmasindan dolay1 lamine edilmis seritler arasinda ayrigmalar

gbzlemlenmistir.
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TUBITAK

C

TUBITAK S X50 10pm WD 14.0 TUBITAK

Sekil 6.29. YT-06 kodlu CIP ile hazirlanmis numuneye ait SEM goriintiileri a) x22
b) x50 c) x500 d) x2.500

Sekil 6.29°da gorillen CIP ile preslenmis YT-06 numunelerinde lamine edilen
katmanlar arasinda kismi baglantilar oldugu ve bir biitiinlik elde edilemedigi
goriilmistiir. Seritlerin kismi baglanmalarla birlikte kalinliklarinin yaklasik olarak

450 pm-900 um civarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.30. YT-07 kodlu numuneye ait SEM goriintiileri @) x50 b) x500 ¢) x2.500

Sinterlemeye yardimc: katki ve gézenek yapici Grafit A (ag. % 8,85) igeren solvent
bazli YT-07 nolu receteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu
elde edilen goriiniimleri Sekil 6.30°da verilmistir. Elde edilen numune poroz yapiya

sahip olsa da bosluk yapisinin istenen sekilde olmadig1 goriilmiistiir.

TUBITAK

Sekil 6.31. YT-08 kodlu numuneye ait SEM goriintiileri a) X50 b) X500 ¢) x2.500
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Sinterlemeye yardimci katki ve gozenek yapici Grafit V (ag. % 9,10) iceren solvent
bazli YT-08 nolu regeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu
elde edilen goriiniimleri Sekil 6.31°de verilmistir. Elde edilen numunede farkli
biiyiikliiklerde bosluklar bulunmaktadir. Sinterlenmenin bolgesel olarak gerceklestigi

goriilmiistiir. Karisimin homojen olmadigi sdylenebilir.

a

TUBITAK Sl 5.0kV x50 v 52 TUBITAK
- P Y

C

TUBITAK X2,500 Opum W 5.3 SEI 15.0kV  X10,000

Sekil 6.32. YT-09 kodlu numuneye ait SEM goriintiileri a) X50 b) x250 c) x2.500 d)
x10.000

Porozite yapici katki olarak % 15 Grafit V igeren regete ile hazirlanmis YT-09 kodlu
numunenin SEM goriintiileri Sekil 6.32°de verilmistir. Seritlerin sinterleme islemi
sonrasinda bir biitiinliikk olusturdugu ve ayrigsmalar olmadigi goriilmektedir. Por
yapict olarak kullanilan grafitin istenen bosluk yapisini olusturdugu gorilmiistir.

Fakat homojenligin saglanmasi gerekmektedir.

En iyi sonucu veren recete YT-10 nolu solvent bazli regete olup; farkli por katkilar
iceren katmanlarla fonksiyonel hale getirilmistir. % 0, % 8, % 15, % 20, % 25 ve %
30 oranlarinda por yapici ilave edilerek farkli miktarlarda por igeren seritler
hazirlanmistir. Hazirlanan seritler, por katkist icermeyen seritten baslayarak en fazla

miktarda por yapici igeren serite dogru kademeli olarak iist iiste lamine edilip soguk

128



izostatik preste 3 farkli basingta preslenmistir. Preslenen numunelere 800 °C’de
baglayict giderme islemi yapilmistir. Ardindan 1300 °C, 1400 °C, 1500 °C, 1600
°C’de sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterlenen numunelere XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. YT-10 regetesine gore {iretilen seramik numunelerin
fotograflar Sekil 6.33-6.40’da verilmistir.

Sekil 6.33. YT-10 regetesine gore serit dokiim yontemi ile liretilen ve iist {liste
y1gilarak elde edilen ham numuneler

T —

Sekil 6.35. CIP cihazinda a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basingta
preslenmis ham numune fotograflar
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Sekil 6.36. CIP cihazinda a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c¢) 3000 bar basingta
preslenmis ve baglayict giderme islemi yapilmis numune fotograflar

(b)

(©)

Sekil 6.37. CIP cihazinda a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basingta
preslenmis ve 1300°C’de sinterlenmis numune fotograflari
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Sekil 6.38. CIP cihazinda a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basingta
preslenmis ve 1400 °C’de sinterlenmis numune fotograflari

Sekil 6.39. CIP cihazinda a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basingta
preslenmis ve 1500 °C’de sinterlenmis numune fotograflar
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Sekil 6.40°da gorildiigii gibi, 3000 barda preslenen ve 1600 °C’de sinterlenen
numunede por yapict miktarinin yiiksek oldugu seritlerde gaz ¢ikigina bagl olarak

kaynama goriintiisli ve yogun sekilde bosluklar olusmustur.

Sekil 6.40. CIP cihazinda 3000 bar basingta preslenmis ve 1600 °C’de sinterlenmis
numune fotograflari

Farkli sicakliklarda sinterleme sonrast numunelerin elektron mikroskobu (SEM)
incelemelerinde, numunelerin ara yiizeyine ait Kesitinden goriintii alinarak tabakali
yapi, tabakalarin birbirleriyle baglanmasi, olusan porlarin boyutlari, geometrisi, tane
boyutlar1 ve sinterlenmenin gelisimi gibi incelemeler yapilmistir. Bu incelemelere

gore elde edilen sonuglar Sekil 6.41-6.45’te verilmistir.

TUBITAK

Sekil 6.41. CIP cihazinda preslenmis 1300 °C’de sinterlenmis numunelere ait SEM
goriintiileri a) 1000 bar x20 b) 1000 bar x100 c¢) 2000 bar x20 d) 2000 bar x100
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1000 bar basingta CIP cihazinda preslenen ve 1300 °C’de sinterlenen numunelere ait
SEM goriintiilerine bakildiginda ¢ok tabakali numunenin por yapici icermeyen ve
por yapict iceren kisimlara ayrisacak sekilde iki ayr1 bolge goriilmektedir. Poroz
seritler kendi aralarinda biitiinlesmis tek bir yap1 olusturmustur. 100x biiyiitmedeki
SEM goriintiisiine gore, yogun kisim ile por iceren kisim kesintisiz yani siireklilik

gosteren bir sekilde bag kurmustur (Sekil 6.41 a, b).

2000 bar basingta CIP cihazinda preslenen ve 1300 °C’de sinterlenen numunelere ait
SEM goriintiilerinde yine poroz ve yogun olmak iizere iki ayr1 bolge olustugu
bununla birlikte ara bolgede baglanmanin kesintisiz olarak saglandigi gorilmiistiir.
Bu numunelerde 1000 bar basingta preslenenlere gore daha yiliksek basing

uygulandig1 i¢in por yapicinin uzaklagmasi zorlagsmustir (Sekil 6.41 c, d).

Sekil 6.42. CIP cihazinda preslenmis 1400 °C’de sinterlenmis numunelere ait SEM
goriintiileria) 1000 bar x20 b) 1000 bar x100 c) 2000 bar x20 d) 2000 bar x100 e)
3000 bar x20 f) 3000 bar x100
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1000 bar basingta CIP cihazinda preslenen ve 1400 °C’de sinterlenen numunelere ait
SEM goriintiilerinde poroz ve yogun boélgeler arasinda kesintisiz bir baglanmanin
saglandig1r goriilmiistiir. Basing artis1 ile sikisan seritlerdeki por yapici katkinin

uzaklasmasi zorlagsmaktadir (Sekil 6.42).

CIP cihazinda 1000 bar, 2000 bar ve 3000 bar olmak iizere 3 farkli basingta
preslenmis ve 1500 °C’de sinterlenmis numunelere ait SEM goriintiileri Sekil
6.43’de verilmistir. Por katkisinin yiiksek oldugu seritlerde sinterleme sicakliginin
yiiksek olmasit nedeniyle ¢ok biiylik porlar olusmustur. Kaynama goriintiisiinii
andiran bolgedeki bu diizensiz ve makro porlar nedeniyle denemelerde por katkisi

miktar1 diigiik olarak kullanilmaya baglanmistir.

0:766mM (|

B om v
{e50fmm
b A =R

T

0762mm . |
[ o744mm

TUBITAK SE X18 38.9mm TUBITAK S| X16 WD 36.0mm

1.036mm

p i
‘ 0.834mm
[
|

0.792mm

C

TUBITAK

Sekil 6.43. CIP cihazinda a) 1000 bar b) 2000 bar ¢) 3000 bar basingta preslenmis ve
1500 °C’de sinterlenmis numunelere ait SEM goriintiileri
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0.762mm

1 0744mm

Sekil 6.44. CIP cihazinda 2000 bar basing altinda preslenmis 1500 °C’de
sinterlenmis numunenin ara yiizey SEM goériintiileri a) x16 b) x100 ¢) x100

Sekil 6.44’de 1500 °C’de sinterlenen numunelerde iic ayr1 bolge olustugu
goriilmiistiir. Por katkis1 icermeyen ve mikro/makro porlar igeren iki ayr1 bolge
ortaya c¢ikmistir. Tim arayiizeylerde kesintisiz bir baglanmanin oldugu
goriilmektedir. Fakat bu boyutlarda porlar istenmedigi i¢in por katkisi miktari

azaltilarak caligilmistir.

Sekil 6.45. CIP cihazinda 3000 bar basingta preslenmis ve 1600 °C’de sinterlenmis
numuneye ait SEM goriintiisii a) x20 b) x100
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3000 bar basingta preslenen ve 1600 °C’de sinterlenen numuneye ait mikroyap1
gortiniimiine (Sekil 6.45) bakildiginda istenilen yap1 elde edilememistir. Ayrica 1600
°C’de sinterlenen ve 1000 ile 2000 bar basingta preslenen numunelerde catlama ve

parcalanma oldugu i¢in SEM incelemesi yapilamamastir.

3000 bar basingta preslenen ve 1600 °C’de sinterlenen numunede yogun ve porlu

yiizeylere EDS analizi yapilmis olup sonuglar Sekil 6.46’da verilmistir.

Electron Image 1094
ety LIPS

M Spectrum 1374

B Spectrum 1375

Sekil 6.46. CIP cihazinda 3000 bar basingta preslenmis ve 1600 °C’de sinterlenmis
numunenin a) yogun b) poroz yiizeylerine ait SEM goriintiisii ve EDS analizi

1300 °C, 1400 °C, 1500 °C, 1600 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunelere
XRD analizleri yapilmistir. Elde edilen XRD grafikleri Sekil 6.47-6.50°de
verilmistir. Farkli sinterleme sicakliklarima gére numunelerin SiO;, SizNg4, Y2Si,O7
ve Y4AlL,Oq fazlarini igerdigi goriilmiistiir. XRD analizinde goriilen fazlar ve ICDD
PDF numaralari Tablo 6.7’de verilmistir. Artan sicakliga bagli olarak SiO; pik
siddeti azalmaktadir ve bunun yani sira numunelerde amorf faz yani camlasmanin

ortaya ¢ikt1g1 goriilmiistiir.
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Tablo 6.7. XRD analizi sonucunda elde edilen fazlar

Numune Adi Faz Miktar PDF No
1300 °C Kristobalit, SiO; % 83,4 39-1425
Nierit, SizNy % 13,8 4-5-5074
ftriyum Silikat, YSi,O; % 1,6 45-43
Itriyum Aliiminyum Oksit, % 1,2 84-6878
Y 4AlL,Oq
1400 °C Kristobalit, SiO; % 1,0 39-1425
Nierit, SigNy % 97,6 4-5-5074
Itriyum Aliiminyum Oksit, %14 84-6878
Y 4Al,Oq
1500 °C Nierit, SigNy % 100 4-5-5074
1600 °C Nierit, SigNy % 100 4-5-5074
18000

siddet, a.u.

28, derece

Sekil 6.47. 1300 °C’de hava atmosferinde sinterlenmis numuneye ait XRD grafigi
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28, derece

Sekil 6.48. 1400 °C’de hava atmosferinde sinterlenmis numuneye ait XRD grafigi

18000
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Siddet, a.u,
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0
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b
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28, derece

Sekil 6.49. 1500 °C’de hava atmosferinde sinterlenmis numuneye ait XRD grafigi
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28, derece

Sekil 6.50. 1600 °C’de hava atmosferinde sinterlenmis numuneye ait XRD grafigi

1300 °C’de sinterlenen numunelerde elde edilen Rietveld analizine gore fazlar % 13,
8 Nierit (SisN), % 83,4 Kristobalit (SiO5), % 1,6 itriyum Silikat (Y,Si,O7) ve % 1,2
Itriyum Aliiminyum Oksit (Y3Al,Qg)’tir. 1400 °C’de % 97,6 Nierit (SisN4), % 1,0
Kristobalit (SiO;) ve % 1,4 1triyum Aliminyum Oksit (Y4Al,Og) olmak {izere 3 faz
bulunmaktadir. 1500 °C ve 1600 °C’de ise sadece % 100 Nierit (SisNi) fazi

mevcuttur.

BodiSova ve arkadaglarinin yapmis olduguhava sinter ¢aligmasinda da ana faz Nierit
yaninda Kristobalit faz1 da saptanmistir. Diisiik sinterleme sicakliklarinda (1150 °C)
SiO; kristal fazda bulunmaz. Fakat SizN4’tin 900 °C oksidasyonu esnasinda amorf
silika veya belli bir miktarda SiO;, olmasina ragmen XRD analiz limitinin altinda (%
3 altinda) olmasi durumunda saptanamaz. Daha yiiksek sicakliklarda ise, SiO,

miktar1 ¢ok daha fazladir. Ayrica amorf faz kismen kristobalite doniisiir [59].

Plucknett’in yapmis oldugu calismada ise, sinter katkisi olarak Y,O3 kullanilmasi
durumunda ikincil faz olarak polimorfik bir faz olan Y;Si,O; faz1 elde edimistir
[51]. Rutkowski ve arkadaslarmin yapmis oldugu sicak pres ile SizNg iiretim

caligmasinda Y4Al,Oq (YAM) fazi elde edilmistir [158].
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6.5. Serit Dokiim Yontemi ile Uretilen SizN; Seramiklerin 3D Tomografik

Olciimleri
6.5.1. Katmalarin goriiniimii

Serit dokiim yontemi ile liretilmis olan biyoseramik malzemenin farkli sicakliklara

gore katmanlarinin goériiniimii Sekil 6.51-6.53’te verilmistir.

Sekil 6.51. 1300 °C’de sinterlenmis numuneye ait 3D X-isimmikrotomografi
goruntiisu

Sekil 6.52. 1400 °C’de sinterlenmis numuneye ait 3D X-istm1 mikrotomografi
goruntisi
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45.00
40.00
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15.00
10.00
5.00
0.00

Sekil 6.53. 1500 °C’desinterlenmis numuneye ait 3D X-isin1  mikrotomografi
goruntiisu

6.5.2. Sicaklik degisimi ve bolgelere gore

1300 °C, 1400 °C ve 1500 °C’de sinterlenen numunelerin belirlenen bolgelerine gore
ozellik degisimleri Sekil 6.54-6.65te verilmistir. Elde edilen veriler ise Tablo 6.8’de
detayli olarak belirtilmistir.

Defect volume [pm®)

10000000.71
800000054
6000000.88
7000000.22
GO00000.06
4Q0C000 £C
0008e.72
2000008.7€
1800606 .66
000006 88

0.00 & 4

Z

ko

Sekil 6.54. 1300 °C’de sinterlenmis numuneye ait porozitenin katmanlara gore
dagilim goriintlisti
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|| Properties of defect detection: Analysis 1 of Region 1 of D:\CT_DATA\UACH\AS-1-1300\AS-1-1300 _vol

Sekil 6.55. 1300 °C’de sinterlenmis numunenin 1. Bolgesine ait veriler

Voxel bir pikselin 3 boyutlu karsiligim1 vermektedir. 1300°C’deki numunenin 1.
Bolgesinde 8,58 mm® malzeme hacminde 0,78 mm® bosluk vardir (% 8,29). Bu
bosluk hacmi yiizey alani olarak 243,13 mm?dir. Her 3 eksende (x, y, z) bosluk
hacmi homojendir.
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| Properties of defect detection: Analysis 1 of Region 2 of D:\CT_DATA\UACH\AS-1-1300\AS-1-1300__vol

Sekil 6.56. 1300 °C’de sinterlenmis numunenin 2. Bolgesine ait veriler
1300 °C’deki numunenin 2. Bolgesinde 9,12 mm® malzeme hacminde 0,19 mm?®

bosluk vardir (% 2,06). Bu bosluk hacmi yiizey alani olarak 71,56 mm?dir. Her 3
eksende (x, y, z) bosluk hacmi homojendir.
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Sekil 6.57. 1300 °C’de sinterlenmis numunenin 3. Bolgesine ait veriler

1300 °C’deki numunenin 3. Bolgesinde 7,27 mm® malzeme hacminde 0,03 mm®
bosluk vardir (% 0,4189). Bu bosluk hacmi yiizey alam olarak 12,02 mm? dir. Her 3
eksende (X, y, z) bosluk hacmi homojendir.
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Sekil 6.58. 1400 °C’de sinterlenmis numuneye ait porozitenin katmanlara gore
dagilim goriintiisii
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Sekil 6.59. 1400 °C’de sinterlenmis numunenin 1. Bolgesine ait veriler
1400 °C’deki numunenin 1. Bolgesinde 6,50 mm° malzeme hacminde 0,21 mm?®

bosluk vardir (% 3,07). Bu bosluk hacmi yiizey alani olarak 76,98 mm?dir. Her 3
eksende (X, y, z) bosluk hacmi homojendir.
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E Properties of defect detection: Analysis 1 of Region 2 of D:\CT_DATA\UACH\AS-2-1400\AS-2-1400_vol

Sekil 6.60. 1400 °C’de sinterlenmis numunenin 2. Bolgesine ait veriler
1400 °C’deki numunenin 2. Bélgesinde 6,02 mm® malzeme hacminde 0,02 mm?®

bosluk vardir (% 0,4096). Bu bosluk hacmi yiizey alan1 olarak 10,57 mm?°dir. Her 3
eksende (x, y, z) bosluk hacmi homojendir.
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E Properties of defect detection: Analysis 1 of Region 3 of D:\CT_DATA\UACH\AS-2-1400\AS-2-1400__vol

Sekil 6.61. 1400 °C’desinterlenmis numunenin 3. Bolgesine ait veriler
1400 °C’deki numunenin 3. Bolgesinde 5,29 mm? malzeme hacminde 0,00 mm?®

bosluk vardir (% 0,0233). Bu bosluk hacmi yiizey alan1 olarak 0,58 mm?’dir. Her 3
eksende (X, y, z) bosluk hacmi homojendir.
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Sekil 6.62. 1500 °C’de sinterlenmis numuneye ait porozitenin katmanlara gore
dagilim goriintiisii

| Properties of defect detectson: Analysis 1 of Region 1 of D:\CT_DATAVUACH\AS-1-1500\AS-1-1500_vol

Sekil 6.63. 1500 °C’de sinterlenmis numunenin 1. Bolgesine ait veriler
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1500 °C’deki numunenin 1. Bblgesinde 23,24 mm® malzeme hacminde 19,70 mm?
bosluk vardir (% 45,88). Bu bosluk hacmi yiizey alani olarak 970,78 mm?’dir. Her 3
eksende (x, y, z) bosluk hacmi homojen degildir.
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Sekil 6.64. 1500 °C’de sinterlenmis numunenin 2. Bélgesine ait veriler

1500 °C’deki numunenin 2. Bolgesinde 10,35 mm?® malzeme hacminde 0,09 mm?®
bosluk vardir (% 0,8514). Bu bosluk hacmi yiizey alan1 olarak 32,60 mm?dir. Her 3
eksende (x, y, z) bosluk hacmi homojendir.
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Sekil 6.65. 1500 °C’de sinterlenmis numunenin 3. Boélgesine ait veriler

1500 °C’deki numunenin 3. Bolgesinde 8,82 mm® malzeme hacminde 0,0 mm
bosluk vardir (% 0,0004). Bu bosluk hacmi yiizey alani olarak 0,02 mm?dir. Her 3
eksende (X, y, z) bosluk hacmi 0 olarak saptanmustir.

Tablo 6.8. Sicakliga bagli olarak 3D X-1s1n1 mikrotomografi sonuglari

Sicakhk Bilge Malze;ne Boslusk Bosluk X KOOl;/dmat . YAlll;Iej
(°C) (mm°) (mm°) (%) ) ) , 2

(mm?) | (mm?) | (mm?) | (mm°)

| 8,58 0,78 8,29 33,43 32,51 36,57 243,13

1300 1 9,12 0,19 2,06 11,63 11,46 12,44 71,56
1 7,27 0,03 0,4189 2,03 2,01 2,21 12,02

| 6,50 0,21 3,07 11,66 11,67 12,26 76,98

1400 1 6,02 0,02 0,4096 1,69 1,68 1,78 10,57
1 5,29 0 0,0233 0,09 0,10 0,10 0,58

| 23,24 19,70 45,88 19,53 15,65 31,94 970,78

1500 T 10,35 009 | 08514 | 501 | 529 | 529 | 3260
1 8,82 0 0,0004 0 0 0 0,02
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Tablo 6.8’de verilen sicakliga bagli olarak 3D X-1s1m1 mikrotomografi sonuglarina
bakildiginda 1500 °C’deki sonuglarda biiyiik sapmalar vardir. Bu durum numuneden
kaynaklanabilecegi gibi 6l¢iimsel bir sorundan da kaynaklanmais olabilir. 1300 °C ve
1400 °C’deki sonuglar daha kabul edilebilir niteliktedir.

Grafikler normal dagilim (Gauss egrisi) gostermemekle birlikte bu durum cihazin
kiiciik porlart 6lgmekteki yetersizligi ile ilgilidir. Bu nedenle grafigin sol tarafi kesik

gibi gortinmektedir.
6.6. Serit Dokiim Yontemi ile Uretilen SizsN4 Seramiklerin Mekanik Testler

Serit dokiim yontemi ile tretilen SizN4 seramiklerin mekanik testleri kapsaminda
sadece egme mukavemeti test edilmistir. Bunun nedeni tez caligmasi kapsaminda
tiretilen malzeme hem serit dokiim yontemi ile iiretildigi hem de yiik tasiyici olarak
kullanilmayacak olan bir biyomalzeme olarak tasarlandigi i¢in basma mukavetinden

ziyade egme mukavemeti ile degerlendirilmesi daha uygun bulunmustur.

Silisyum nitriir esasli biyomalzemelerin basma mukavemetleri de insan kemigine
gore nispeten distiktir. Uretilen SizNg esaslt biyomalzemelerin uzun yillardir iiretilen
Al;03, ZrO; gibi malzemelerle kiyaslandiginda SizN,4 esasli biyomalzemelerin kemik

yerine kullanilabilecek bir malzeme olma potansiyeli vardir [159].

3 nokta egme testi TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’'nde bulunan Zwick Z250
Universal test cihazinda yapilmistir. Fonksiyonel olarak hazirlanmis numunelere
1300°C, 1400°C ve 1500 °C sicakliklarda tip firin ile sinterleme islemi
uygulanmistir. Sinterleme rejimi 3 °C/dk olarak belirlenmistir. Sinterleme islemi
sirasinda numunelerle hava ortami arasindaki oksidasyonu onlemek i¢in numuneler
allimina kroze i¢inde silisyum nitriir toza gomiilerek yapilmistir. Sinterleme sonrasi

mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi igin {i¢ nokta egme testi yapilmustir.
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Sekil 6.66. Farkli sicakliklarda sinterlenen fonksiyonel SizNs numunelerinin ii¢
nokta egme deney sonuglari

Deney sonuglarma gore (Sekil 6.66) en yiiksek gerilme degeri 1400 °C de
gozlenmektedir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber 1500 °C deki test
sonuglarinda gerilim degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Bu diisiisiin numunelerde
yilksek sicaklik nedeniyle meydana gelen delaminasyon sonucu oldugu
disiiniilmektedir. 1300 °C deki sicaklikta ise sinterleme sicakliginin yetersiz
olmasidan dolayi sinterleme isleminin tamamlanmadig1 ve mekanik degerlerde ciddi
bir disiis oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuglara gore numunelerin mekanik

ozellikleri lizerinde sinterleme sicakliginin 6nemli bir etkisi oldugu goriilmiistir.

6.7. Serit Dokiim Yontemi ile Uretilen SisN, Seramiklerin Biyoaktivite ve

Biyouyumluluk Testleri

Biyolojik testler Slovakya’nin Bratislava sehrinde bulunan Slovak Bilimler
Akademisi biinyesindeki Biyoloji Ensitiitiisii ve Comenius Universitesi’ne bagl Tip

Fakiiltesine ait Medikal Biyoloji ve Klinik Genetik Enstitiisii’nde gergeklestirilmistir.

Caligmalar kapsaminda insan kemigi yapisini tanimlamak i¢in doku bankasindan
kondil femur temin edilmistir. Elde edilen kemige 151k mikroskop, taramali elektron
mikroskobu ve X-1sin1 mikrotomografisi ¢ekilmis, yapay viicut sivist (SBF)

igerisinde test edilmistir. Ardindan sitotoksitite testleri kapsaminda MTT (3-[4,5-
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Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide; Thiazolyl blue) ve LDH
(Lactatedehydrogenase)testleri gerceklestirilmistir.

6.7.1. Kondil Femur’a ait yapilan ¢calismalar

Slovak Bilimler Akademisi ekibi tarafindan MAM’in hedefledigi kortikal kemik
tiretimi i¢in O6rnek olusturmasi adina Slovakya’nin KoSice sehrinde bulunan doku
bankasindan kondil femur kemigi temin edilmistir. Dondr yaklasik olarak 35 yasinda
olup herhangi bir hastalik ve 6liim hasar1 bulunmamaktadir. Temin edilen kemigin
hi¢ islem gérmemis hali (mineralize) ve islem gormiis haline (demineralize) ait
fotograflar SAS ekibinden tarafimiza iletilmistir.Bu kemik Ornekleri iizerinden
gidilerek gercek kemik yapisina uygun fonksiyonel derecelendirilmis seramik
biyomalzeme iiretimi i¢in detayli bilgi saglanmistir. Slovakya’dan temin edilen

gercek insan kemigine ait gortintiiler Sekil 6.67-6.68de verilmistir.

Sekil 6.67. Mineralize kondil femur 6rneklerinin goriiniimii

Dondrden alinan ve allograft olarak da adlandirilan kemige demineralizasyon islemi
yapilarak potansiyel enfeksiyon ajanlari elimine edilir [160]. Demineralize kemik, 2
saat 0,5M HCI ¢ozeltisinde islem gorerek hazirlanmis olan kemiktir. Yapilan islem
ile mineral kism1 ¢ikartilmig allogreft kemigin daha az immunojenik hale getirilmesi

saglanmstir.
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Sekil 6.68. Demineralize edilmis kondil femur kemigi 6rneklerinin goriiniimii

Kondil femur kemigine ait 2 saat 0,5 M HCI boyunca islem gérmiis demineralize
kortikal kemik bolgesinin kesitinden ¢ekilmis 151tk mikroskop ve SEM goriintiileri
Sekil 6.69°da verilmistir.

kortikal kemik

Sekil 6.69. Kondil femur kemiginin kortikal bolgesine ait a) 151k mikroskobu ve b)
SEM goriintiisii

Demineralize kortikal kemik bolgesinin kesit alanina ait 151k mikroskop goriintiisii

Sekil 6.70’de, mineralize ve demineralize kortikal kemik bolgesinin kesit alanina ait

151k mikroskop goriintiisii verilmistir.
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Sekil 6.70. a) Mineralize ve b) demineralize kortikal kemik bolgesinin kesit alanina
ait 151k mikroskop goriintiisii

GE Phoenix/X-Ray nanotom 180 marka 3D x-11n1 mikrotomografi cihazi ile kortikal
kemik goriintiilenmistir. Sekil 6.71°de demineralize kortikal kemik bolgesinin X-11n1
mikrotomografi goriintiisii, Sekil 6.72’de mineralize kortikal kemik bolgesinin X-
1s1n1 mikrotomografi goriintiisii, Sekil 6.73’de farkli katmanlara gore demineralize
kortikal kemik bolgesinin X-Ray mikrotomografi goriintiisii, Sekil 6.74’de farkl
katmanlara gore mineralize kortikal kemik bolgesinin X-1s1n1 mikrotomografi

goriintlisii verilmistir.

Sekil 6.71. Demineralize kortikal kemik bolgesinin  X-151n1  mikrotomografi
goruntisu
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Sekil 6.72. Mineralize kortikal kemik bolgesinin X-1s1n1 mikrotomografi goriintiisii

Sekil 6.73. Farkli katmanlara gére demineralize kortikal kemik bolgesinin X-1s1n1
mikrotomografi goriintiisii a) 1.bolge b) 2.bdlge c) 3.bolge

Demineralize kemige ait civaya daldirma yontemi ile 6l¢iilen yogunluk sonucu 1,665
g/lem’ iken, X-is1m1 mikrotomografi cihazi ile dlgiilen yogunluk % 1,9 olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.74. Farkli katmanlara gore mineralize kortikal kemik bdlgesinin X-151n1
mikrotomografi goriintiisiia)1.bolge b) 2.bolge c¢) 3.bolge

Mineralize kemige ait civaya daldirma yontemi ile Slgiilen yogunluk sonucu 1,876
g/em’ iken, X-istimikrotomografi cihazi ile &lgiilen yogunluk % 1,6 olarak

bulunmustur.

Demineralize kemigin yogunlugu normal kemige gore nispeten diisiiktir. Bu
diisiiklitk HCI asit ile kemik ana inorganik bileseni olan hidroksiapatitin reaksiyonu
ile dolayisiyla kalsiyum kloriir ve fosforik asit ¢ikist ile aciklanabilmektedir.
Hidroksiapatitin dekompozisyonu kaginilmaz sekilde yogunlugu diistirmiistiir. Diger
taraftan kemigin asitle muamele edilmesi kollejen olmayan proteinleri (kemigin
osteoendiiktif biliylime faktorlerini) agiga c¢ikarir. Bu uygulamanin amaci
implantasyondan sonra dogal allograftlarin kabuliinde biiylime faktorlerinin roliinii

ortaya ¢ikarmaktir.

Insan kemik dokusu fonksiyonel derecelendirilmis sisteme uygundur. Aslen insan

viicudundaki kemikler cesitli gruplara ayrilmis olsada biitiin gruplardaki kemikler
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fonksiyonel yapidadir [161]. Dolayisiyla temin edilen insan kemigi ile tretilmesi
hedeflenen {iriine ulagsmak i¢in Onemli bir basamak olusturulmustur. X-1sm1
mikrotomografi cihaz1 ile kemigin ve demineralize kemigin porozitesinin

gorlntiilenmesi ve karakterize edilmesini saglanmustir.
6.7.2. Yapay viicut sivis1 hazirlanarak numunelerin test edilmesi

Deneysel c¢aligmalar kapsaminda Slovak Bilimler Akademisi’ne ait Biyoloji
Ensititiisii tarafindan gergeklestirilen SBF testine ait sonuglar Tablo 6.9 ve Tablo
6.10’da verilmistir. Sekil 6.75’de imersiyon numunelerinin 21 giin sonunda SBF
icindeki Ca ve PO, konsantrasyon verileri, Sekil 6.76°de 1300 °C’de sinterlenen
numunenin SBF testi sonrast SEM goriintiisii, Sekil 6.77’da 1400 °C ve 1500 °C’de

sinterlenen numunenin SBF testi sonrast SEM goriintiisii verilmistir.

Tablo 6.9. SBFdaldirma testi i¢in 6rnek ve test parametreleri

Poroz malzeme Toplam Numune | Numune
numune . SR SBF
boyutlari yiizeyi hacmi agirhg hacmi Test
(mm) ) V) (m)
Numune a b c 2 3 3 b -I;eSt Test bitis
kodu mm mm 9 [em/ml| DATARRE | i
tarihi

1300°C-1{3,95| 3,6 | 13,6 233,8 193,4 0,1857 92,85
1300°C-2|4,08(5,87| 11,3 272,8 270,6 0,2433 | 121,65
1300°C-3|3,85(4,08| 11,1 207,5 174,4 0,1499 74,95
1400°C-1/3,81| 4,2 | 12,6 233,9 201,6 0,2068 | 103,40 | 5.5.2017 | 29.5.2017
1400°C-3|3,87|3,71| 13,74 237,0 197,3 0,2016 | 100,80
1500 °C-1/4,12|3,05| 10,9 181,4 137,0 0,1274 63,70
1500 °C-3|4,26|3,97| 11,26 219,2 190,4 0,1968 98,40
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Tablo 6.10. SBF* igindeki Ca ve POkonsantrasyonuna ait veriler

Numune kodu PO, (mg/l) S;:B?na: Ca (mg/l) S;t:g?naart
SBF ref 1138 0,5 91,0 0,4
SBF 21 112,5 0,3 89,9 0,1
1300 °C-1 110,2 0,3 89,0 0.3
1300 °C-2 110,4 0,5 89,1 0,4
1300 °C-3 110,7 0,3 89,8 0,9
1400 °C-1 110,3 0,6 88,9 0,7
1400 °C-3 110,4 0,4 90,0 0,7
1500 °C-1 108,2 0,5 88,6 0,3
1500 °C-3 108,9 0,1 89,8 0,8
*[134]
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Sekil 6.75. Imersiyon numunelerinin 21 giin sonunda SBF igindeki Ca ve PO,

konsantrasyonu
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WD=90mm | Mag= 100X

Sekil 6.76. 1300°C’desinterlenen numunenin SBF testi sonrast SEM goriintiisii a)
x100 b) x500

WD=95mm . Mag= 100X

Sekil 6.77. Sinterlenen numunenin SBF testi sonrasi SEM goriintiisii @) 1400°C x100
b) 1500°Cx100

Yapay viicut s1visi hazirlanarak yapilmis deneysel ¢alisma sonuglari incelendiginde

en iyl sonucu ve deger araligin1 1400°C’de sinterlenmis numuneye aittir.

6.7.3. MTT (methyl thiazolyltetrazolium) test sonuclari

Test materyallerinin sitotoksisite testi MTT (methyl thiazolyltetrazolium) testi ile
gergeklestirilmistir. MTT testi hiicrelerin canliliklarinin yilizdesini tespit etmekte
kullanilan kolorimetrik bir test yontemidir. MTT (3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-
diphenyltetrazolium bromide, sari tetrazoleolarak da adlandirilan) ¢oziinebilen
tetrazolium tuzudur ve canli hiicreler icerisindeki aktif mitochondrial
dehydrogenases sayesinde mavi veya mor renkte c¢oziinemeyen formazan

kristallerine déniisiir. insan fibroblast hiicreleri 96 kuyulu hiicre kiiltiir petrilerine
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kuyu basina 1x10” olacak sekilde ekilmistir. Sekil 6.78’de 48 saat sonrast MTT test

sonuclarini igermektedir.

/\_
MTT test after 48 hours MTT po 48h /
120
i i e e b e sje e B progre / Ste S —
100

proliferacia (%)
[=2]
o

control
|

IHH N BN

K ASSN ASSN-HA GSN GSN-HA GSN-CaP ‘GSN-CaP-HAVMOOHAV AS-1400

N

Sekil 6.78. 48 saat sonras1t MTT testi sonuglari

6.7.4. LDH test sonuclari

LDH’nin varligi kapsamli olarak hiicrelerin 6ldiigiinti isaret etmekte olup SizNg
biyoseramik numunelere 48 saat sonrasi LDH test sonuglarina (Sekil 6.79)
bakildiginda HAp kapli numunelerdeki hiicrelerin daha az 6lmesi beklenirken daha
fazla hiicre oOlimii gergeklesmistir. Bu durum kaplamanin seramik yiizeyine
tutunumu ile ilgili bir sorun olabilecegini isaret etmektedir. Kaplamasiz numunedeki
0lu hiicre miktar1 kontrol numunesine gore daha az olup bu durum istenilen 6zellikte

numune elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 6.79. 48 saat sonras1 LDH testi sonuglari

LDH testi sonrast HAp kaplamali ve HAp kaplamasiz numunelere ait 151k mikroskop

goriintililerini ¢ekilmistir (Sekil 6.80).

Sekil 6.80. a) HAp kaplamasiz b) HAp kapli 1400°C’de sinterlenen numuneye ait
LDH testi sonras1 151k mikroskop goriintiisii

Sonug olarak SBF, MTT, LDH test sonuglarina bakildiginda 1400 °C’de sinterlenmis
olan numuneye ait sonuglarin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Buna karsin HA
kaplanmis numune test sonuglarinin daha da iyi olmast beklenirken sonuglara
bakildiginda kaplamasiz numune yiizeyinde daha fazla canlinin yasadigi
gozlemlenmistir. Bu durumda kaplamanin ylizeye tam tutunmadigr veya ylizey

islemleri sonunda istenilen diizeyde olmadig diisiiniilmektedir.

162



7. SONUCLAR VE ONERILER

Sunulan bu tez galismasi kapsaminda, biyouygulamalar i¢in serit dokiim metoduyla
kemik benzeri poroz mikroyapiya sahip fonksiyonel derecelendirilmis silisyum nitriir

esaslt malzemenin tretimi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Uretilen poroz seramiklerin karakterizasyonu, mikroyap: o6zellikleri, mekanik,
biyolojik ozellikleri {izerinegaligmalar yapilmistir. Sinterleme kosullar1 {izerinde
arastirma yapilarak optimizasyonu gerceklestirilmistir. Uretilen poroz seramiklerin
infiltrasyon yontemi ile hidroksiapatit kaplamasi yapilmistir. Slovakya doku
bankasindan insan kemigi Ornegi temin ederek 3D mikrotomografi ¢ekimleri
sayesinde replika calismalarimizda fayda saglanmistir. Sonug olarak fonksiyonel

derecelendirilmis poroz silisyum nitriir seramik malzeme tiretimi gerceklestirilmistir.

Tez kapsaminda yapilan c¢aligmalar sonucu elde edilen bulgular asagida

Ozetlenmistir;

e Kaullanilan hammaddelerin ve segilen recetelerin DTA/TGA grafikleri ¢izilmis,
termal davranislart ve agirlik kayiplar1 incelenmistir. Elde edilen sonuglardan

yararlanilarak baglayici giderme ve sinterleme rejimleri belirlenmistir.

e Zeta potansiyeli 6l¢iimleri i¢in agirlik¢ca % 1,0 kat1 kullanilarak destile su iginde
15 dakika manyetik karigtirict ve 5 dakika ultrasonik probla karistirma islemi
gerceklestirilmistir. Karisimin pH degerlerini ayarlamak i¢in NaOH ve HCI
kullanilmistir. Gozlemlenen zeta potansiyeli degerine gore agirlikca % 0,25
STPP eklenerek dispersanin zeta potansiyeli iizerindeki etkisi Olclilmiistiir.
Dispersan ilavesi igermeyen SizNstozuna yapilan zeta potansiyeli 6lgiim
sonuglarmagdre izoelektrik nokta 3,04 pH degerindedir. Izoelektrik noktanin
asidik bolgede vediisiik olmasi durumunda yiizeyde silanol gruplarmin g¢ok
oldugu gozlemlenmistir. Siispansiyonda pH 11-12 degerlerinde ise en yiiksek
zeta potansiyeli degerineulagilmistir. Ancak kararliligi saglamak igin zeta

potansiyel degerinin +30 ve -30 mV araliginin diginda olmasi1 gerekmektedir. Bu
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nedenle zeta potansiyel degerini kararlibolgeye g¢ekmek amaciyla dispersan
olarak anyonik bir dispersan olan STPP segilmistir. Dispersanin eklenmesiyle
zeta potansiyeli pH 12 degerinde -30 mV’un disina ¢ekilmistir ve partikiillerin
dispersiyonu iginyeterli degere ulasilmistir. Ancak kullanilan bu dispersan

miktar1 goreceli bir degerolup optimum degildir.

Serit dokiim yontemi ile iiretimi yapilacak olan silisyum nitriir seramiklerin
alkol bazli siispansiyonunun pH degeri, dispersan orani, dagitict ortam, organik
katkis1 ve diger reolojik parametreler kullanilarak reolojik davraniglarin
optimizasyonu iizerine calismalar gerceklestirilmistir. Ana hammadde olarak
UBE marka a-SisN; seramik tozu kullamilmistir. Coziicii ortam olarak
MEK/EtOH, dispersan olarak sodyum tripolifosfat (STTP) kullanilmistir.
Siispansiyon hazirlama isleminde ise alkol bazli baglayici olarak polivinil biitral
(PVB), plastiklestirici olarak ise dibiitil ftalat (DBP) ve polietilen glikol
(PEG400) kullanilmigtir. Farkli miktarda por katkilari iceren SizNg4
stispansiyonlarinin kayma hizina bagl vizkozite degerlerine bakildiginda por
katkis1 igermeyen siispansiyonda en diisiik viskozite degeri elde edilmistir. Por
miktarmin artmasiyla birlikte kat1 yiikii artmis ve orantili olarak viskozite
degerlerinde artis gozlenmistir. En disiik viskozite degerinin % 0 katkili
stispansiyonda, en yiiksek viskozite degerinin ise % 30 katkili siispansiyonda
oldugu oOl¢iilmiistiir. Kayma hiz1 agisindan bakildiginda ise tiim katki oranlarinda
kayma hizinin artmasiyla beraber viskozite degerlerinin azaldigi ve belirli bir
kayma hizindan sonra sabitlendigi goriilmektedir. Akis tipi olarak viskozitedeki

bu diisiis psddoplastik akis tipini géstermektedir.

Solvent bazli sisteme goére hazirlanan regeteler, katkisiz, sinter katkili ve
porozite olusturucu olarak gruplandirilmistir. En iyi sonucu veren regete YT-10
nolu solvent bazli regete olup; farkli por katkilari iceren katmanlarla fonksiyonel
hale getirilmistir. % 0, % 8, % 15, % 20, % 25 ve % 30 oranlarinda por yapici
ilave edilerek farkli miktarlarda por igeren seritler hazirlanmistir. Hazirlanan
seritler, por katkisi icermeyen seritten baslayarak en fazla miktarda por yapici
igeren serite dogru kademeli olarak {ist iiste lamine edilip soguk izostatik preste

3 farkli (1000-2000-3000 bar) basingta preslenmistir. Preslenen numunelere
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800 °C’de baglayict giderme islemi yapilmistir. Ardindan 1300 °C, 1400 °C,
1500 °C, 1600 °C’desinterleme islemine tabi tutulmustur.

Sinterlenen numunelere XRD ve SEM analizleri yapilmistir. Yapilan Rietveld
X-151n1 analizine gore 1300 °C’de sinterlenen numunelerde elde edilen Rietveld
analizine gore fazlar % 13, 8 Nierit (SizNs), % 83,4 Kristobalit (SiO,), % 1,6
Itriyum Silikat (Y3Si,07) ve % 1,2 Itriyum Aliiminyum Oksit (Y4Al,Qg)’tir.
1400 °C’de % 97,6 Nierit (SisN,), % 1,0 Kristobalit (SiO,) ve % 1,4 Itriyum
Aliiminyum Oksit (Y4Al,Og) olmak tizere 3 faz bulunmaktadir. 1500 °C ve 1600
°C’de ise sadece % 100 Nierit (SigN4) fazi mevcuttur. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde en 1iyi sonucu 2000 bar CIP basincindaki 1400

°C’desinterlenmis olan numune oldugu goriilmiistiir.

Serit dokiim yontemi ile iiretilen SizNs Seramiklere ait 3D X-1sin1 tomografi
sonuglarina bakildiginda 1500 °C’deki sonuglarda biiyiilk sapmalar vardir. Bu
durum numuneden kaynaklanabilecegi gibi Olglimsel bir sorundan da
kaynaklanmis olabilir. 1300 °C ve 1400 °C’deki sonuglar daha kabul edilebilir
niteliktedir. Grafikler normal dagilim (Gauss egrisi) gostermemekle birlikte bu
durum cihazin kiigiik porlar1 6l¢gmekteki yetersizligi ile ilgilidir. Bu nedenle

grafigin sol tarafi kesik gibi goriinmektedir.

Sinterleme sonrast mekanik o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ii¢ nokta egme
deneyleri yapilmistir. Deney sonuglarina gore en yiiksek gerilim degerleri 1400
°C’de gozlenmektedir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber 1500 °C’deki
test sonuclarinda ise gerilim degerlerinin diistiigi goriilmektedir. Bu diisiisiin
numunelerde yiiksek sicaklik nedeniyle meydana gelen delaminasyon sonucu
oldugu distiniilmektedir. 1300 °C’de ise sinterleme sicakliginin yetersiz
olmasidan dolay1 sinterleme isleminin tamamlanmadig1 ve mekanik degerlerde
ciddi bir diisiis oldugu gézlemlenmistir. Bu sonuglara gore numunelerin mekanik
ozellikleri tizerinde sinterleme sicakligi, delaminasyon parametrelerinin 6nemli

bir etkisi oldugu goriilmiistiir.

Slovakya’nin KoS$ice sehrinde bulunan doku bankasindan (Associated Tissue

Bank of Faculty of Medicine of P.J. Safarik University and L. Pasteur Faculty

165



Hospital) kondil femur temin edilmistir. Dondr 35 yasinda bir erkek olup
herhangi bir hastalik ve 6liim hasar1 bulunmamaktadir. Temin edilen kemigin
hi¢ islem gormemis hali (mineralize) ve islem gormiis hali (demineralize) 1s1k
mikroskobu, taramali elektron mikroskobunda incelenmis ve X-1511
mikrotomografileri ¢ekilmistir. Bu kemik ornekleri tizerinden gidilerek gergek
kemik yapisina uygun fonksiyonel derecelendirilmis seramik biyomalzeme

iretimi i¢in detayl1 veri saglanmustir.

e Yapay viicut sivist (SBF) igerisindeher bir sicakliga ait SisN4 seramik numuneler
test edilmistir. Imersiyon numunenin 21 giin sonunda SBF igindeki Ca ve POy
konsantrasyon verileri belirlenmistir. Yapay viicut sivist hazirlanarak yapilmis
deneysel calisma sonuglari incelendiginde en iyi sonu¢ ve deger aralifi

1400°C’de sinterlenmis numuneye aittir.

e Test materyallerinin sitotoksisite testi MTT (methyl thiazolyltetrazolium) testi
ile gerceklestirilmistir. MTT testi hiicrelerin canliliklarinin yiizdesini tespit
etmekte kullanilan kolorimetrik bir test yontemidir. Yapilan testlerde insan
fibroblast hiicreleri 96 kuyulu hiicre kiiltiir petrilerine kuyubasina 1x10* olacak

sekilde ekilmistir. Olii hiicre oranlarmi1 belirlemede de LDH testi kullanilmistr.

e SBF, MTT, LDH test sonuglarina bakildiginda 1400 °C’desinterlenmis olan
numuneye ait sonuglarin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Buna karsin HAp
kaplanmis numune test sonuclarinin daha da iyi olmasi beklenirken, kaplamasiz
numune ylizeyinde daha fazla canlinin yasadigi gézlemlenmistir. Bu durumda
kaplamanin ylizeye tam tutunmadigi veya yiizey islemleri sonunda istenilen

kalitede kaplama elde edilemedigi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, kemik benzeri mikroyapiya sahip kademeli olarak mikro ve makro
porlar iceren silisyum nitriir esasli biyoseramik malzeme serit dokiim yontemi ile
dretilmistir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar
dogrultusunda gerekli iyilestirme ve gelistirmelerle birlikte ileride malzemenin
ortopedi ve omurga cerrahisinde ihtiyag duyulan kisiye 6zel uygulamalara cevap

vermesi beklenmektedir.
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